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Die Sdure- und Basenkatalyse bei der Reaktion 
zwischen Dialkylphosphiten und Jod 


Von Paut NYLEN 
Mit 9 Abbildungen im Text 


Der phosphorigen Séure und ihren Dialkylestern erteilt man be- 
kanntlich aus mehreren Griinden') die Strukturformel: H-PO(OR), 
mit koordinativ vierwertigem Phosphor und mit einem direkt an 
Phosphor gebundenen Wasserstoffatom. Die Dialkylester stellen 
leicht zugiéngliche, in Wasser ldsliche Flissigkeiten dar, deren Re- 
aktionsfahigkeit gegen Oxydationsmittel, gem&éB ihrem koordinativ 
gesittigten Charakter (vollstandiges Oktett), wenig hervortretend ist, 
im Vergleich z. B. mit den sog. Vollestern P(OR), des dreiwertigen 
Phosphors. In waBriger Lésung reagieren jedoch die Dialkylphosphite 
unter gewissen, unten naher angegebenen Umstinden mit Halogenen. 
Ks wird im folgenden gezeigt, daB der geschwindigkeitsbestimmende 
Vorgang bei dieser Reaktion eine Umlagerung ist, und es liegt nahe 
anzunehmen, daB dabei unter Verschiebung des direkt am Phosphor 
gebundenen Wasserstoffatoms eine koordinativ dreiwertige Ver- 
bindung entsteht, die schnell Halogen addiert. Das Additionsprodukt 
diirfte ebenfalls schnell hydrolysiert werden und als Endprodukt 
wurde man den unter den obwaltenden Versuchsbedingungen schwer 
faBbaren Dialkylester der Orthophosphorsiéure erhalten. Mehrere prii- 
parative Versuche, das Endprodukt bei der Umsetzung mit Jod zu 
isolieren, waren erfolglos. 

Kine prototrope Umlagerung kann nach den allgemein herrschen- 
den Ansichten nur unter Mitwirkung eines Siéure-Basesystems statt- 
finden, d.h. unter Abgabe bzw. Aufnahme von Protonen. In Uber- 
einstimmung hiermit wurde bei der Reaktion zwischen den Dialkyl- 
phosphiten und Jod eine ausgesprochene Basenkatalyse sowie eine 
nicht so stark hervortretende Saéurekatalyse festgestellt. Die nihere 
Krforschung dieser Katalyse ist der Zweck der vorliegenden 


') A. ArBusow, Chem. Zbl. 1906. I1, 748, 1639; J. prakt. Chem. 180 (1951), 
114; O. Srettine, Diss., Lund 1927; P. Nyiéx, Diss., Upsala 1930. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 1] 
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Mitteilung. Einige Messungen beim Athylderivat sind schon friiher 
veréffentlicht worden’). 


Praparatives 

Die Dialkylphosphite wurden durch Umsatz des betreffenden Alkohols 
(wasserfrei) mit Phosphortrichlorid dargestellt und durch wiederholte Vakuum. 
destillation in einer N,-Atmosphare gereinigt. Fiir die kinetischen Versuche 
wurde eine chlorfreie, ohne Siedepunktsintervall iibergehende Mittelfraktion 
angewendet. 

Die zur Herstellung der Pufferlésungen angewandten Substanzen miissen 
selbstverstandlich hohen Anspriichen an Reinheit geniigen, vor allem miissen 
sie frei von reduzierenden Substanzen sein. Es wurden die reinsten Priaparate 
des Handels angewandt, die meistens einer weiteren geeigneten Reinigung unter. 
zogen wurden. 


Methodisches 


Gewohnlich wurde von dem betreffenden Ester eine Stammlésung bereitet 
durch Abpipettieren einer geeigneten Menge Ester in einen MeBkolben mit Wasser 
und Auffiillen bis zur Marke. Ein passendes Volumen dieser Stammlésung wurde 
dann in einen MeBkolben mit entsprechend verdiinnter und temperierter Puffer- 
lésung nebst Jodlésung gefillt und mit Wasser bis zur Marke versetzt. Zur 
Analyse wurden die Proben in einen Erlenmeyerkolben gebracht, der vorher mit 
kaltem Wasser (wenn nétig Eiswasser) nebst einer geeigneten Menge Saure oder 
Base zur Abstumpfung der Katalysewirkung der Puffersubstanzen beschickt war. 
Die Reaktion wurde dadurch unterbrochen, und man kann ruhig mit Thiosulfat- 
lésung (0,01- oder 0,02-n) titrieren. 

Als Reaktionsbeginn wurde fiir die langsamer verlaufenden Umsetzungen 
der Zeitpunkt der ersten Probeentnahme betrachtet, fiir die schnell verlaufenden 
der Zeitpunkt des Vermischens. Den Anfargstiter ermittelt man im letzten Falle 
durch eine Blindprobe mit Jod- und Pufferlésung, aber ohne Ester. 

Das Erreichen des Endpunktes beschleunigt man zweckmaBig durch Ver- 
setzen einer Probe mit sekundérem Natriumphosphat in solchen Mengen, dal 
das px iiber 6 steigt. Die Reaktion geht dann schnell zu Ende, und man kann 
nach 1—2 Stunden mit Thiosulfat titrieren (Siuerung mit HCl). 

Fiir die sehr schnell verlaufenden Umsetzungen in Lésungen von Kakody!- 
siure und sekundirem Phosphat wurde die Methodik von JUNELL?) benutzt. 

Meistens wurde die unimolekulare Geschwindigkeitskonstante 
nach der Formel k = In r berechnet. Diese bietet den Vor- 
teil, daB ein in vielen Fallen auftretender Gang der Konstante deut- 
licher in Erscheinung tritt als bei der Berechnungsmethode von 
Scumip’) oder nach der graphischen Methode. In den Fallen, wo 


der Gang der Konstanten minimal ist, wurde zum Vergleich bisweilen 


') P. Nyiéx, Diss., Upsala 1930, 8. 201. 
*) R. JuNELL, Diss., Upsala 1935. 
*) G. Scumip, Z. physik. Chem. 119 (1926), 8. 
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auch die Konstante graphisch ermittelt. Die Ubereinstimmung 
zwischen den beiden Berechnungsmethoden ist zufriedenstellend 
(vgl. Tabelle 6). 

Die Zeit ¢ wurde immer in Minuten ausgedriickt und k mit 
natirlichen Logarithmen berechnet. 

In den untenstehenden Tabellen und Abbildungen bedeutet 


a die Anfangskonzentration des Dialkylphosphits; 

b den totalen Gehalt an titrierbarem Jod, also die Summe 
[Je] +LJs'}; 

x die zur Zeit t umgesetzte Menge; 

c die Konzentration des Kaliumjodids, alles in Mol pro Liter. 


Kinetische Belege fiir die Annahme einer Umlagerung 


Der experimentelle Beweis dafiir, daB bei der Umsetzung von 
Dialkylphosphiten mit Jod die Primirstufe eine Umlagerung in eine 
gegen Jod reaktionsfihige Form ist, wurde in iiblicher Weise auf 
zweierlei Art gefiihrt. Erstens erwies sich die Reaktionsgeschwindig- 
keit unter gewissen Umstinden unabhingig von der Jodkonzentration. 
Wenn die Konzentration des Jods gréBer als die des Esters gewihlt 
ist, und wenn weiter die Pufferung des Systems geniigend gro8 ist, 
damit die Zusammensetzung des Puffers sich nicht merkbar indert, 
dann erhaélt man waéhrend des ganzen Reaktionsablaufs gute uni- 
molekulare Geschwindigkeitskonstanten, deren Zahlen- 
werte unabhingig von der Anfangskonzentration des Jods 
sind. In einer friiheren Arbeit sind einige Beispiele dafiir in ver- 
schiedenen Puffern beziiglich des Athylesters angefiihrt. Hier méigen 
nur einige Belege fiir die anderen Ester angefiihrt werden, ‘Tabelle 1. 


Tabelle 1 


Die unimolekulare Konstante in 0,1 n-Essigsiure + 0,2 m-Na-acetat bei 20°. 
Esterkonzentration ~ 0,0034. 








| b = 0,0099 b 0.0198 
| ¢=0,1; [KCl] =0,7 | c= 0,13; KCl = 0,67 


Methyl-ester. .. 2... | 0,102 0,106 


n-Propyl-ester. . . . . . | 0,0137 0,0138 
iso- Propyl-ester eS ae 0,00267 0,00263 


Aber auch bei groBem UberschuB von Ester im Vergleich mit 
Jod ist die Anfangsgeschwindigkeit unabhingig von der Jod- 
menge, wie aus einigen in Abb. 1 graphisch wiedergegebenen Ver- 
suchen hervorgeht. 


11* 
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Die Frage, in welcher Form das Jod reagiert, ob als J.-Molekii 
oder als Trijodion J, oder in beiden Formen, ist fir das Studium de, 
prototropen Umlageruny 
‘ von untergeordneter Bedev. 
tung, doch sei in dieser 
Zusammenhang  bemerkt, 
daB geeignete Versuche 
groBe Konzentration vor 
Ester im Vergleich mit Jod 
und groBe Variation der 
> ” uC => Jodkonzentration — dafir 
Abb. 1. Diathylphosphit: sprechen, daB das Jod 
a=0,11:; c= 0,05; (0° hauptsachlich als Trijodion 
< 0,1n-HAc-+0,1 m-NaAc; 6 = 0,00125 ~=reagiert. Als Beleg hierfi 
- 0,1 n-HAc+0,1 m-NaAc; b = 0,0025 sei auf den Versuch iy 
Ay 0,1 n-HCl; b= 0,00125 Abb. 2 hingewiesen. Durel, 
© 01 n-BG; a Zusatz von KJ wurde dic 
, %Jo-Konzentration etwa im Verhilt- 
ea nis 14:1 verkleinert, wahrend die 
Veranderung von| J,~| klein ist; die 
dadurch bewirkte Abnahme der 
Reaktionsgeschwindigkeit ist unbe- 


F deutend (vergleiche damit die Ver- 
= suche mit Acetatpuffer in Abb. 1). 
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‘| Ein zweiter und vielleicht noc: 
3] iiberzeugenderer Beweis fiir das 
Vorhandensein einer Umlagerung 

i, hegt darin, daB auch in Versuchen 
j mit Brom anstatt Jod und Kbr 
VA {= ie anstast KJ unter sonst enver: 
Abb. 2. aiiimcealiaille ‘inderten Bedingungen die fir eme 

a — 0,11; 6 = 0,0025; 0° Reaktion erster Ordnung berech- 
Puffer: 0,1 n-HAc + 0,1 m-NaAc nete Konstante mit der bei den 

- ¢ = 0,015; [KCI] = 0,985 Jodversuchen erhaltenen iberein- 


c — 0,205; [KCl] = 0,795 stimmt, Tabelle 2 (S. 165). 


Elektrolytwirkung 


Von vornherein ]aBt sich vermuten, daB eine Reaktion von 
diesem Typus einen geringen Salzeffekt zeigen wird. Da man genotig' 
ist, in ziemlich konzentrierten Pufferlésungen zu arbeiten, muB mar 
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Tabelle 2 
Diathylphosphit ~ 0,0029 





Die Saéure- und Basenkatalyse bei der Reaktion usw. 165 


























[HCl] = 0,1 
— b = 0,00790 | [Br,] + [Br,~] 0,00782 
c=0,1 [KBr] = 0,1 
t a—z ble t a x k-10° 
0 11,91 on o | 11,67 ) 
27,18 11,06 2,73 41,7 | 10,47 2.61 
50,0 10,41 2,69 69,7 | 9,65 2,73 
79,75 9,58 2,73 123,8 8,32 2,73 
134,0 8,25 2,74 16,7 | 7,24 2,86 
175,7 7,36 2,74 197,1 6,83 2,72 
206,4 6,83 2,70 | 
Tabelle 2b 
iso-Propylphosphit ~ 0,0019 
0,1 n-HAc + 0,1 m-NaAc 
b = 0,0079 (Br,]-+ [Br,-] = 0,00785 
c=0,1 [KBr] = 0,1 
f | a—z k- 10° f a—z 10° 
0 | 7,50 ag 0 7,35 
177,4 | 5,84 1,41 170 5,84 | 1.35 
254 | 5,30 1,37 246 5,20 1,40 
352 | 4,62 1,38 345 4,60 1,36 
Tabelle 2c 
n-Butylphosphit ~ 0,0015 
0,1 n-HAc + 0,1 m-NaAc 
b = 0,00785 | [ Br,] + [Br,7] 0,0078 
c = 0,1 [KBr] = 0,1 
coat) Baers | a—-x k- 108 
0 «5,95 — 0 5,72 
25 | 5,00 6,95 55,: 3,86 7,11 
68,9 | | 3,70 6,90 76,5 3,32 7,10 
92 | 3,14 6,94 98,5 2,89 6,93 
114 | 2,70 6,93 


sich damit begniigen, experimentell zu priifen, inwieweit die in Be- 
tracht kommenden Verainderungen der Elektrolytkonzentration et waige 
Salzeffekte hervorrufen. Nun betrigt die Verinderung der Elektrolyt- 
konzentration in den folgenden Versuchen héchstens 0,2—0,3 m, die 


dadurch bewirkte Veranderung der Geschwindigkeitskonstanten ist, 
wie Tabelle 3 zeigt, geringfiigig, sie iibersteigt nicht die Versuchs- 
fehler und kann daher vernachlassigt werden. 
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Tabelle 3 
Diathylphosphit. 20° 
HT) [NaCl] | kuni-10* | [HAc] | [NaAc] | [NaCl] | kuni-10° 




















0,2 — 5,4 0,2 0,1 — | 10,4 
0,2 0,4 5,5 0,2 01 | O82 10,2 
0,2 0,1 0,5 9,9 
“[HAc] | [NaAc] [NaCl] Dimethylphosphit | Di-n-propylphosphit. 
01 | 0,05 — | 272.10-? | — 3,78-10-3 
0,1 | 0,05 0,05 2,71-10-? | 3,80-10-8 
0,1 0,05 0,1 2,71-10-? 3,76-10-8 
0,1 0,05 0,25 2,70-10-? 3,75-10-8 


Wie oben erwahnt, erhailt man eine gute unimolekulare Kon- 
stante fiir den ganzen Reaktionsablauf, wenn Jod im UberschuB im 
Vergleich zum Ester angewandt wird. Dies hat auch den Vorteil, 
da man bequem und genau den Endpunkt der Umsetzung titri- 
metrisch bestimmen kann (vgl. 8. 162). Gewodhnlich wurde folgende 
Konzentration der Reaktionsteilnehmer verwendet: 

Kster: 0,0025—0,003; Jod ((J,| +[J,-]): 0,008—0,01; KJ: 0,1, 
alles in Mol pro Liter. 


Die katalytische Wirkung der Hydroxoniumionen 


Die Wirkung der Wasserstoffionen auf die tautomere Um- 
lagerung wurde in salzsauren Lésungen studiert. Ein paar voll- 
stiindige MeBreihen sind in Tabelle 4 wiedergegeben. az bedeutet 
hier wie immer in dieser Arbeit die umgesetzte Menge Jod, k, die 
daraus direkt berechnete Konstante der betreffenden Reaktion 
erster Ordnung. Man findet, daB k, in allen Reihen, namentlich in 
denen mit héherer Salzsiurekonzentration (n), mit der Zeit abnimmt. 

















Tabelle 4 
Diathylphosphit. 20° 
n=0O,1 a = 0,006 
= 0,17 b = 0,03 
c = 0,2 
| ax y | x x-10° 
t | com 0,02 n- com 0,01n- | k,-108 | —— in sk’ 10 
| — 8,0,” As,O, | ¥ — | Mol/Liter | 
37,3 | 0,63 022 | 287 | 286 | 68 | 3,69 
76,3 121. | 0,42 2,84 288 | 121 | 3,67 
118 1,77 | 0,59 2,84 | 300 | 177 | 3,69 
185 249 | O86 | 277 | 290 | 249 | 3,66 
244 SEES ee oe Serr ee 
351 3,76 126 - | 266 | 2,99 | 376 | 3,70 
588 4,65 1,50 235 | 3211 | 465 | 3,69 


® 6,21 i | 3 69 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
Dimethylphosphit. 20° 














103 n = 0,1502 a = 0,0033 
@ = 0,243 b = 0,0124 
1,4 : c= 0,12 
_ ip x y | x 22-10 
i" : t com 0,01 n- cem 0,01 n- &k,-10° in k’- 108 
— FF 8,0,” As,0, J Mol /Liter 
phit | . 3 
17,7 1,02 0,23 6,07 4,44 68 (7,85) 
45,5 2,42 0,55 6,05 4,40 160 8.00 
95,3 2,82 5,97 187 7,94 
64,8 3,20 -—- 5,92 212 7,04 
76,2 3,63 0,79 5,89 4,59 241 7,99 
K 4 7,97 
1 Di-n-butylphosphit. 20° 
3 im ’ n = 0,1002 a = 00,0024 
teil, P=0142 b= 0.0124 
‘tri- 61,2 1,16 0,16 2,86 7,24 77 3,42 
onde & 121,5 2,11 0,31 2,85 6,81 140 3,45 
152 2,49 — 2,78 165 3,39 
238,5 3,45 — 2,73 : 229 3,40 
0.1, 290,5 3,93 0,55 2,71 7,15 261 3,43 
| 3,42 
Es hegt nahe, diese Abnahme mit einer, wie wir aus friiheren 
; Arbeiten wissen, tatsichlich vorhandenen Nebenreaktion in Zu- 
m- ‘ é‘ . 
| ’ sammenhang zu bringen, und zwar mit der Verseifung des Dialkyl- 
yO - . . . . 
bat phosphits zu Monoalkylphosphit, wodurch die fur die Jod- 
ate ' Pe 7 
, reaktion verfiigbare Menge Diester abnimmt. Es ist naémlich fiir die 
de ' a Se 
' 3 Monoalkylphosphite eigentiimlich’), daB sie in neutraler und schwach 
ion “ ; 
saurer Lésung unmeBbar langsam mit Jod reagieren; erst in stark 
1 in ‘ ' 
) saurer Loésung wird die Jodreaktion schneller. 
mt, a , 
Fir die Reaktion von Dialkylphosphit mit Jod unter Beruck- 
sichtigung der Hydrolyse wollen wir folgendes ziemlich verwickelte 
Schema diskutieren. 
HOPO(OR), + 33-4 2H" 
Bs OR y+ H 4 fe 
= <'- HPO <—- HPO(OR), > HOP(OR), 
IV OH Ul! I \H,O OR 
ys na IIb “AHPOG 
: OH 
HPO(OH), IV\Js 
VI Jod 
Y 
H,PO, 


In diesem nehmen wir an, um anschauliche Bilder der Vorgange 
vor Augen zu haben, daB die Umlagerung I zur dreiwertigen Form 


') P. Nytén, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 385. 
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(sog. Enolform) fihrt. Selbstverstaéndlich kénnen viele von dey 
angefihrten Vorgaingen in mehreren Stufen verlaufen. Z. B. bei Ila 
primar Addition von Jod und dann Abspaltung von HJ (vgl. oben). 
Bei I[b primar Addition von Wasser bzw. H+ und dann Abspaltung 
von ROH, usw. 

Die Annahme, daB die Verseifung ausschlieBlich ber I—II}h 
geht, steht mit folgenden Uberlegungen im Widerspruch. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante fiir die tautomere Umlagerung ist etwa 
4—8-mal gréBer als die Hydrolysenkonstante (bei derselben Wasser- 
stoffionenkonzentration und Temperatur). Wenn auch die Verseifung 
iiber die Knolform des Esters verlaufen wiirde, miBbte man — bei 
Abwesenheit von Jod — ein deutliches Sinken im Zahlenwert der 
Hydrolysenkonstante mit der Zeit beobachten, was jedoch nicht der 
Fall ist'). Weiter verlauft Ila unvergleichbar schneller als ITb. 
Bei Gegenwart von Jod wiirde somit die Enolform praktisch quanti- 
tativ von Jod abgefangen werden, und die Estersiure wiirde in der 
Reaktionsmischung nicht auftreten, was im Widerspruch mit den 
unten angefiihrten Titrationsversuchen mit Arsenitlésung steht. Es 
ist also berechtigt, I[b gegen Ila zu vernachlassigen. Weiter kann 
man die im Vergleich mit III und IV sehr langsam verlaufende 
Hydrolyse V und ihre Folgereaktion VI ganzlich auBer acht lassen. 
Kin néherer Vergleich von [IV mit I und III zeigt, daB es fiir alle 
Lister in erster Annaherung berechtigt ist — wenigstens in der anfiing- 
lichen Phase der Jodumsetzung — IV zu vernachlassigen. Es bleiben 
also als Hauptstufen nur I, Ila und III. Von diesen verléuft unter 
den hier gewaéhlten Versuchsbedingungen Ila praktisch momentan 
im Vergleich mit I, der also fiir den ganzen Jodverbrauch (xz) geschwin- 
digkeitsbestimmend ist. 

Bezeichnen wir die durch Verseifung verschwundene Menge 
Diester mit y, so soll nach dem von WercGscHerpeEr fiir Simultan- 
reaktionen angegebenen Kriterium das Verhaltnis 2/y konstant und 
unabhaingig von der Zeit sein. Die Forderung ist in diesem Falle 
einer experimentellen Priifung zugénglich. Macht man naémlich eine 
entnommene Probe alkalisch, am besten mit sekundérem Phosphat, 
so erfolgt der Umsatz des Esters mit Jod im Vergleich mit der Ver- 
seifung sehr schnell, und die Zuriicktitration mit arseniger Saure 
ergibt nun die im Zeitpunkte der Probeentnahme vorhandene Menge 
unverseiften Dialkylphosphits. Der Verbrauch an Thiosulfat nimm' 
mit der Zeit ab, der an Arsenit nimmt zu. 


') P. Nytgey, Svensk kem. Tidskr. 49 (1937), 33. 
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Die Zahlenwerte in der Kolumne z/y der Tabelle 4 lassen nun 
erkennen, daB WerescHErpErs Kriterlum ziemlich gut erfillt ist. 
GroBe Genauigkeit ist unter anderem deshalb nicht zu erwarten, 
weil der Arsenitverbrauch im ganzen zwar grol ist, sich aber von 
Titration zu Titration nur wenig dndert. 

Wir wollen nun das Zeitgesetz der Wasserstoffionenkatalyse fur 
das vereinfachte Schema I—Ila und III aufstellen und rechnen dann 
mit einer von Wasserstoffionen katalysierten Reaktion 
und mit einer spontanen Reaktion, und zwar sowohl bei 
der tautomeren Umlagerung als auch bei der Verseifung; 
die Geschwindigkeitskonstante der Wasserstoffionenkatalyse, bezogen 
auf [H+] =1, bezeichnen wir bei der Umlagerung mit ,k,, bei der 
sauren Verseifung mit ,k,, die Konstanten der spontanen Reaktion 
mit ,k, baw. ky. 

Ferner ist zu beriicksichtigen, dab die Wasserstoffionenkonzen- 
tration mit der Zeit zunimmt: bei der Umlagerung durch Bildung 
der Jodwasserstoffsiure und einer Estersiure, bei der Verseifung 
durch Bildung einer Esterséure. Die von den Esterséuren hervor- 
gerufene Erhéhung kann fiir die hier vorliegenden Faille vernach- 
lissigt werden. Im ersten Falle entstehen bei Reaktion von einem 
Molekiil Jod mit dem Ester zwei Molekiile HJ. 

Nach der Zeit t seien x Mol Jod umgesetzt und gleichzeitig y Mol 
Estersiure gebildet: die unverinderte Menge inaktiver Ester betrigt 
dann a—a2—yMol. Wenn n die Konzentration der Salzsiure 
bezeichnet, betragt somit die Wasserstoffionenkonzentration zur 
Zeit tn +22. Fir die beiden Reaktionsstufen | und III gelten 
folglich die Zeitgesetze 


ct = skunt+2aa—2—y)+skoa—z—y, 
dy 
Ay = halt + 2a\(a— x — y) + hula — & — y). 


Durch Division der beiden Gleichungen ergibt sich 
dy he sky (n + 2 2) ss sky 
dz jzkg(n + 22) + sky 
In der anfanglichen Phase der Reaktion, wo 22 im Verhaltnis 
zu n klein ist, kann man in erster Annaherung’) 


*)\ 


') Streng genommen ist also WEGSCHEIDER’s Kriterium nicht exakt giltig. 
Da8 sich die experimentellen Daten dieser Forderung trotzdem ziemlich gut 
anpassen, beruht teils darauf, daB das zweite Glied im Zahler und Nenner 
des Ausdrucks (2) klein ist im Vergleich mit dem ersten, teils darauf, daB der 
zeitabhangige Faktor — n + 22 — sowohl im Zahler als im Nenner derselbe ist. 
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dy _ sky - n + Kw 

dz ae n+ sky 
setzen, und es ergibt sich dann 

y ky - 0 + ghey 

xz gky- N+ sky 
Wenn wir der Kiirze halber 

ky +2 + thy _ 

thy 0+ gk 
setzen, ergibt sich 

y=2Z°@. 

Zur Ermittlung von ;ky_-n + ,k, benutzt man die aus den Ver- 
suchen direkt berechneten monomolekularen Konstanten (k, in 
Tabelle 4), oder falls diese mit der Zeit betrachtlich abnehmen, 
die auf den Reaktionsbeginn extrapolierten Werte. Der Ausdruck 
sky-n +- ky wurde in besonderen Verseifungsversuchen bei den 
betreffenden Salzsiurekonzentrationen bestimmt. 

Durch Einsetzen des obigen Ausdrucks fiir y in (1) erhalt man 
nach geeigneter Umformung 


l shy 
ay ka (n +2 ky "+ 22}[a—2(l + y)). 


Die Integration dieser Differentialgleichung ergibt 
kK’ = gkg|(1 + ey) + 2a) + sky (1 + 9) = 





np 4 Oe 
ss In eae 
ae a— x(l + ¢) n 4 oh 
ak 


Die linke Seite dieser Gleichung stellt eine Konstante dar, die 


mit k’ bezeichnet wird. 
Bei Berechnung des logarithmischen Ausdrucks auf der rechten 


Seite wurden fiir das Korrektionsglied “—" vorlaufige Werte der 


‘alien 
sity 
beiden Konstanten benutzt. Die Werte in der rechten Kolumne 
der Tabelle 4 lassen erkennen, daB sich die Verhaltnisse durch die 


letzte Formel gut wiedergeben lassen. 
Die beiden Geschwindigkeitskonstanten ,kx und j,k, lassen sich 


aus der Gleichung 


n +- rey) +t k 
l+¢9 Jw 


iL 
1+ 


= sky 
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bei bekannten k’, m, n und 2a am einfachsten graphisch ermitteln. 
Wie aus Abb. 8 und 4 ersichtlich ist, legen die Punkte auf einer 
Geraden. Aus der Neigung der Geraden und aus ihrem Abschnitt 





| Ditty lphosph? 


“ 
Ff 





7 G/ ii (i i} UB ? 
Abb. 3 Abb. 4 


auf der Ordinatenachse erhalt man die in Tabelle 5 angefihrten 
Koeffizienten j,k, und ,k,,. 
Tabelle 5 





20° 
Ester yey: 10? | phy - 108 
Di-methyl-phosphit .. . | 3,2 1,4 
Di-athyl-phosphit 2,5 0,4 
Di-n-propyl-phosphit . 2,5 0,2 
Di-iso-propyl-phosphit 1,8 0,1 
Di-n-butyl-phosphit 2,6 0,3 


Die Ermittlung der Katalysekoeffizienten in Sadure-Basensystemen 


Bei den friitheren kinetischen Messungen mit Diithylphosphit 
schien die Wirkung der Hydroxylionen von so kleinem Betrag im 
Vergleich mit den iibrigen Katalysatoren der verwendeten Saure 
Basensysteme zu sein, daf sie vernachlassigt wurde. Bei spateren 
Versuchen mit etwas héherer OH-Ionenkonzentration zeigte es sich 
jedoch, daB die OH--Katalyse sich auch z. B. in Acetatpuffer be- 
merkbar macht, wenigstens als ein Korrektionsglied. 

Die experimentell bestimmte unimolekulare Geschwindigkeits- 
konstante k setzt sich in dem allgemeinen Fall aus folgenden Gliedern 


zusammen: 


k 1 ao ky th + Koy’ oh + k,°C, + ky'Cp ° (3) 








172 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1938 


Es bedeutet: 


k, der unimolekulare Geschwindigkeitskoeffizient der spontanen 
Wasserreaktion ; 

k, der Geschwindigkeitskoeffizient der vom Wasserstoffion (eigent- 
lich Hydroxoniumion) katalysierten Reaktion ; 

ko, der Geschwindigkeitskoeffizient der Hydroxylionenkatalyse ; 

k, der Geschwindigkeitskoeffizient der durch die Saure 4 ver. 
ursachten Saéurekatalyse; 

k, der Geschwindigkeitskoeffizient der durch die Base B ver. 
ursachten Basenkatalyse ; 

h die Konzentration des Hydroxoniumions, |H,0*+}]; 

oh die Konzentration des Hydroxylions, |OH-]; 

C, die molare Konzentration der Saéure 4; 

C', die molare Konzentration der Base B. 


Um die katalytische Wirkung der OH--lonen sowie die der 
Wasserstoffionen und die spontane Reaktion von den Katalyse- 
effekten der verwendeten Séure und ihres Anions abzusondern, wurde 
in den Versuchen mit Jodessigsiure, Glykolséure, Essigsfure und 
Propionsiure folgender Weg eingeschlagen, fiir den wir die Messungen 
mit Diisopropylphosphit in Acetatpuffer als Beispiel anfiihren, 
Tabelle 6. Die Konzentration der katalysierenden Saure und ihres 
Anions wurde hier so groB im Vergleich mit der Esterkonzentration 
gewihlt, daB die Verinderung des Puffersystems wahrend der ersten 
Halfte des Reaktionsablaufes geringfiigig ist, und in Ubereinstimmung 
hiermit erhalt man auch eine gute unimolekulare Konstante ohne 
deutlich bemerkbaren Gang. Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, ist die 
Ubereinstimmung zwischen der nach der Formel 8. 162 berechneten 
Konstante und der graphisch ermittelten ziemlich gut. 

















Tabelle 6 
Di-iso-propylphosphit. 20° 
Acetatpuffer 
be k = 4 - k-108 h (k C, + kp-C,):10° 
C4 Cp pile E Ging? Port Bey (graph. ) ( 4'C4 + KpCp): | 
01 | 0,06 | 0,92 0,93 | 0,55 
0,1 0,1 | 1,69 1,70 1,02 
0,2 0,1 1,49 1,48 1,10 
0,2 0,2 2,74 2,74 2,04 


In den Versuchsreihen mit gleichem Verhaltnis a legen an- 
b 


néhernd gleiche Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkonzentrationen 
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vor, und die von diesen beiden lonen verursachte Katalyse besitzt 
daher denselben Betrag. Man kann daher im Ausdruck (3) die kon- 
stanten Gheder k, + ky:h +koy-oh von der Summe der beiden 
verinderlichen Glieder graphisch oder algebraisch trennen. 

Zur Bestimmung von ky, wurden Versuchsreihen mit gleicher 
Konzentration an freier Siéiure ausgewihlt; der Wert von k,-C, 
k,*C, (Spalte 6) wird in ein Diagramm gegen C, aufgetragen, wobei 
sich Gerade ergeben, durch deren Neigung k,, bestimmt ist (vgl. Abb.5). 
Aus dem Abschnitt der Geraden 
mit der Ordinatenachse erhilt 
man k,. In analoger Weise kann 
man k, auch aus Versuchsreihen 
mit gleicher Anionenkonzentra- 
tion erhalten. 

Bei der Zitronensdure 
ist die OH-- Katalyse verschwin- 
dend klein, hier geniigt es, 
eine kleine Korrektion fiir die 
H+-Katalyse anzubringen, wo- = "pF ii Ti 
nach der Katalysekoeffizient k ,, Abb. 5 
aus Versuchen mit konstanter 
Siurekonzentration und variierender Anionenkonzentration in ublicher 
Weise graphisch ermittelt werden kann. Den Séurekoeffizient k, 
erhilt man ebenso aus Versuchsreihen mit konstanter Anionenkon- 
zentration und variierender Séurekonzentration. 

Bei der Phosphorséiure kann man nicht so einfach wie bei 
den tbrigen Séuren die Konzentration des primiren Anions bzw. 
der freien Saéure variieren und gleichzeitig die Konzentration der 
freien Séiure bzw. des Anions konstant halten. Hier wurden die- 
jenigen Werte der beiden Konstanten rechnerisch ausprobiert, welche 
die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten geben. 
Dabei ist die direkt beobachtete Geschwindigkeitskonstante zuerst fiir 
Wasserstoffionenkatalyse und fiir spontane Reaktion zu korrigieren. 
Die Wasserstoffionenaktivitét wurde in allen Lésungen elektro- 
metrisch mit der Wasserstoffelektrode gemessen. Bei Umrechnung 
von Aktivitét auf Konzentration wurde der Aktivititskoeffizient 
fir das Wasserstoffion in KCl-Lésungen nach Bserrum und Unmack’) 
angewandt. 








') N. Bserrum u. Avausta Unmack, Kongl. Dansk. Vidensk. Selak., Mat. 
fysiske Medd. 9 (1929), 1. 
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Die Konstanten k, und k, fiir Phosphorséure sind aus diese, 
und anderen Griinden ziemlich unsicher (+ 10°/,). 

In Lésungen von Kakodylséure sowie von primérem und 
sekundérem Phosphat macht die OH--Katalyse einen bedeu-. 
tenden Anteil der gesamten Katalyse aus, dagegen kénnen die Siure- 
katalyse und die Spontanreaktion ohne Bedenken vernachiissigt 


Tabelle 7 
Kakodylsaure. 20° 








‘ e 2 eal. a. | _—sthyiphowphi 
A B k k | Ek L 
2 ee sees st B Siem . _B OF 
2 .(0,0215 | 0,0185 102 0,46 | 0,080 
5 2 nosis 0.0185 43 041 jo, 4,4-107 = 0,069 | 2,0 | 7.2.10 
&£*|01015 0,018 22 0,32 0,054 | 
2_:/0,0761  0,0289 0,52 | = oe = on 
k | 01522 0.0577 5.0 | 0,81 } 104 | 4,5-10 0,141 7 | 8 10 
= 


werden. Die Reaktion in den beiden erwiahnten Medien verliuft 
sehr schnell, daher wurde, wie oben erwahnt, das von JUNELL aus- 
gearbeitete MefBverfahren, das ein schnelles Ingangsetzen und Ab- 
brechen der Reaktion gestattet, mit gutem Erfolg angewendet. 

Die unimolekulare Konstante zeigt hier einen deutlich fallenden 
Gang, vor allem in Versuchen mit kleiner Anfangskonzentration 
an Anion. Dies beruht allem Anschein darauf, daB die Anionen- 
konzentration durch Bildung von HJ wahrend des Reaktions- 
ablaufes abnimmt. Gleichzeitig nimmt auch die Konzentration der 
Hydroxylionen ab. In einer friiheren Arbeit!) wurde eine Zeitgleichung 
aufgestellt, die diese Mengenverinderung der beiden Katalysatoren 
beriicksichtigt. Das Versuchsmaterial scheint mir aber nicht so 
genau, daB es sich lohnen wiirde, das ziemlich umstiandliche Rechen- 
verfahren hier zu verwenden. Durch Extrapolation auf die Zeit Nu! 
erhilt man jedoch, nach meiner Erfahrung an anderen dhnlichen 
Fallen, einen ziemlich richtigen Wert der Konstanten. 

In mehreren Reihen mit sehr schnellem Reaktionsverlauf er- 
scheint die Extrapolation auf die Zeit Null unsicher, dann erhiali 


man zuverlissigere Werte, wenn man die unimolekulare Konstante 


fiir einen bestimmten Grad der Umsetzung interpoliert, und die in 
diesem Punkte tatsichlich vorhandene Konzentration der Anionen 


und der OH--lIonen in Rechnung setzt. 


') P. NyLeéx, Svensk kem. Tidskr. |. ¢ 
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Die Wasserstoffionenkonzentration der betreffenden Pufferlésungen wurde 





PSen 

potentiometrisch bestimmt, wobei die Lésung anstatt KJ eine damit Aquivalente 

Menge KCl enthielt. Die Messungen wurden direkt oder indirekt auf MicHag.i’s 
und Standardacetatmischung bezogen, das p,, in dieser Lisung wurde gleich 4,65 
leu- gesetzt. Das zur Berechnung der Hydroxylionenkonzentration erforderliche 
ire- Ionenprodukt des Wassers wurde der Arbeit von Bserrum und UNMacK') ent- 
sigt nommen. 

Tabelle 7 
Kakodylséure. 20° 
hit n-Propyl-phosphit _ iso- Propylphosphit n-Butylphosphit 
Kon k ke | kon | '& ky kon k Ke Kon 


- 
0,056 0,0087 0,050 | 
l 


72-10 0,047 } 3 0-108 0,008 1 | oa 4-108 | 0,042 2.108 
0,036 | — 0,0075 0,037 


~] 


er ete 14 5.3-10° | aaa | 031 7-10° “on 14 4-108 
ult Um eine Vorstellung von der Ubereinstimmung der Kon- 
us- stanten ky, und ky, zwischen Versuchsreihen mit verschiedener 
\b- Anfangskonzentration der Pufferldsung und _ verschiedener  be- 

rechnungsweise zu geben, seien die Messungen in Kakodylsiure 
en angefihrt. 
on In Tabelle 8 findet man die Werte fiir den Katalysekoeffizient ky, 
n- in drei Puffersystemen angefiihrt, nimlich Kakodylsiure, sekundares 
18- Phosphat und Acetat. Es fallt auf, das ky, fiir die zwei ersten Systeme 
ler im groBen und ganzen iibereinstimmen, besonders wenn man die 
ng Unsicherheit in der Konstantenbestimmung in Betracht zieht. Da- 
el gegen sind die kgy-Werte im Acetatpuffer fiir alle Ester durch- 
$0 gehend etwa eine Zehnerpotenz kleiner als in den zwei anderen 
n- Puffern. 
ul Bei den Versuchen in Acetatpuffer kamen folgende Lésungen zur Verwendung: 
en 0,2 m-NaAc + 0,05 n-HAc 

0,1 m-NaAc + 0,025 n-HAc + 0,1 m-NaCl 

0,05 m-NaAc + 0,0125 n-HAe + 0,15 m-NaC! 
7 Die zwei letzten Lésungen wurden mit NaCl versetzt, um einer Verinderung 
lt | der Aziditat beim Verdiinnen des Puffers entgegenzuwirken die py-Messungen 
te zeigten, daB dies weitgehend erreicht war. 
” Es mu spiteren Versuchen vorbehalten werden, die Ursache 
om der Diskrepanz in den ky,-Werten der verschiedenen Puffersysteme 


zu erforschen. 





') N. BserRUM u. Avovusta Unmack, |. c. S. 99. 
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Tabelle 8 
; Dimethylphosphit Diathylphosphit 
Saure 4 qip Ky, kp Kk, kp bk, 
209 30° 20° — 20° | 30° 20) 

H,O+ . 151/55 3,2 -10-2 2,5 -10- 
H,PO, . . | 213! 7,4-10-2 | 1,7-10-2 3 -10-? 0,5-10-2 2 10 
Zitronensaure , 23 83-107" 5,1-10-? 0,5 -10-* 1,0-10-?, 0,8-10-°0,4 .\- 
Jodessigsaure . 21 7,4-10-* 1,4-10-2 4,5-10-20,9 -10-2 0,3-10-2) 3,2-10-°0.4 .)/- 
Glykolsaure. . . 2.1) 1,5-10-*| 6,8-10-2 0,13-10-2 1,1-10-2 20 -10-° 1,0 . |) 
Essigsiure . . .| 2,1/ 1,8-10-5 |32 -10-*77 -10-? 9,3-10-?) 0,03 10: 
Propionsaure . 21 1,4-10-5 40 -10-? 12,0-10-? 
Kakodylsiure. . 2.1 7,2-10-7 (11 1,8 
H,PO, ... . 3/2) 6,0-10-* 10 2,1 
— {aus Kakodyls. | 4,5-10° | 8 -10° 
3 Phosphat } ] 12-10-1480 6 -10° | 
“I. Acetat. ‘(3-108 4 -105 


In Tabelle 8 sind die nach den hier kurz skizzierten Methoden 
ermittelten Katalysekoeffizienten zusammengefaBt. 


Diskussion der Ergebnisse 


Ks wurde urspriinglich beabsichtigt, die Katalyse bei ver- 
schiedenen Temperaturen zu untersuchen, um dadurch Daten fiir 
die Berechnung von Aktivierungsenergien und Aktionskonstanten zu 
erhalten. Aus mehreren Griinden konnten aber die Katalysekoeffi- 
zienten nicht hinreichend genau ermittelt werden, um eine nach 
meiner Meinung sichere Grundlage derartiger Berechnungen zu 
bilden. Ks mag hier geniigen zu erwaihnen, daB gemiB den Messungen 
bei 20 und 80° die Aktivierungsenergie bei allen Estern von derselben 
GréBenordnung ist, etwa 15—17000 cal. Die beobachtete grobe 
Verschiedenheit in der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem 
Methyl- und dem Isopropylester wire somit auf verschieden groBe 
Aktionskonstanten zuriickzufiihren, bei dem Acetation als kata- 
lysierende Base ergibt sich die Aktionskonstante fiir das Methy!l- 
derivat zu 4-101! und fiir das Isopropylderivat zu 2-101° (bei 20°). 

Nach der Katalysetheorie von BroOnstEep besteht zwischen dem 
Katalysekoeffizient k, einer katalysierenden Siaure und ihrer Saure- 
stiirke A, ein Zusammenhang, der nach PEDERSEN?) folgenderweise 
formuliert werden kann 

pee | q K4) : 4) 
P Pp 
Analog gilt fir die Basenkatalyse 


') Kat J. PEDERSEN, Diss., Kopenhagen 1932. 








it 


k ' 


24) 
oO ~]f- 
| MO 
4 - i) 
4.) 
Le 
503 - 10>! 
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Tabelle 8 





Di-n-propylphosphit 





kp k 
a)° 30° 20° 
2.5-10-° 
r .10-3 2 -10-* 
g .10-3 0,4-10-° 
1.8-10-% 6,1-10-° 0,5-10-* 
33.10-° 25 -10-*°0,1-10-° 
“) -l0-° 150 -10-8 
1.4 
1,6 
5 -10° 
4 -10° 


1 


_ Di-iso-propylphosphit Di-n-butylphosphit 
kp Ks Kp Ks 
20° 30° 20° 20° 30° 20° 
L8 -10-? 26 -10-* 
15-1078 17 -10°-? 3,2-10- 2 .10- 
2.4-10-° 0.3 -10-2' 7 -10° 0.4 .10-2 
1.6-10-% 56,9-10-*\0,09-10-?  7,5-10-" |) 22-10-°) 0.12-10-° 
9.5-10-° 33 -10-* 60 .10-° 1562-107" 
17 -10-° | 
0,32 1,4 
0.3 1,4 
6 -105 3 - 10 
7 -105 3 10° 
“2 .104 2 105 
l / _ \e ’ 
kp =G | : K n ; (9) 
q q 


K, bedeutet hier die Dissoziationskonstante der Base B und kann, 
fiir dasselbe Medium, durch den reziproken Wert der Konstante der 
korrespondierenden Saure ausgedriickt werden, d. h. 


l 


K,p==-° 
K, 


G, « und # werden beim Vergleich der Wirkung verwandter Kata- 
lysatoren auf dasselbe Substrat als Konstanten betrachtet (0<«< 1 
und 0<f<1). Die GréBen p und q sind ganzzahlige Faktoren, 
die von der Anzahl Moglichkeiten einer Abgabe oder Aufnahme von 


Protonen abhingen. 
Da, wie oben 


erwahnt, der kinetische Salzeffekt der hier 


studierten Reaktion gering ist, kénnen die experimentell gefundenen 
Katalysatorkoeffizienten k, und k, gleich den Koeffizienten in 
elektrolytarmen Lésungen gesetzt werden. Fir die Dissoziations- 
konstante kK, werden die thermodynamischen Konstanten verwertet. 
(Die Werte in Tabelle 8 sind den iiblichen Tabellenwerken ent- 


rm 


nommen; da der Temperaturkoeffizient von A, gering ist, kénnen 
in Ermangelung der Werte fiir 30°, solche fiir 20° oder 25° benutzt 


werden.) 


Die Priifung der obigen Formel erfolgte wie gewoéhnlich auf 


graphischem Wege durch Kintragung von log ; baw. log 


log 2 K, bzw. log + 
6 Ks 6 4 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 235. 


ki ky 


q 


, 
evel 


K, in Diagramme, Abb. 6—9. 
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Hinsichtlich der Basenkatalyse (Abb. 6—S8) findet man, daB sich 
die monovalenten Anionbasen im groBen und ganzen ziemlich gut 
einer Geraden anschlieBen. Das primaire Phosphation und, wenn 
auch in geringerem MaBe, das primaire Citration zeigen jedoch 









° a - Propyl ay’ 


© Athy! 20° 
x ad la 











| « 30 
| , ° Methyl 20° © 50-Propyl a 
4 / : ae / ai a 
| —~log F-% —> lag hy 
a | 4  -3 -— = ee re -$ a, FF 
Abb. 6 Abb. 7 


einen gréBeren katalytischen Effekt, als ihn die Theorie verlangt. 
Hierzu ist zu bemerken, daB die Formeln (4) und (5) nur fir Kata- 
lysatoren von derselben Art giiltig sind. Bemerkenswerterweise 

















schheBt sich die Kakodylsiure den “4 
Geraden fiir die Carbonséiuren gut an. = -# Saad ° 
“Rx ge- a 
; > 
Hf e " ’ . 
e ® 
| 2 
xS fy - } 
Ih ° | 
, é 3} / 
| x Methy/ 
J; ° Athy/ A 
ee on- Buty/ 0° e 
| 6 “| 
J Yr 
| —+ log $4, : — tg BK, 
Se eee ee eo ST 2 oF 2 as 
Abb. 8 Abb. 9 


Die Punkte fir das Hydroxylion und fiir Wasser als kataly- 
sierende Base liegen weit auBerhalb der Geraden in Abb. 6—S8. Jener 
liegt mehrere Einheiten unterhalb der Geraden, dieser mehrere Ein- 
heiten oberhalb derselben. 

Das divalente Phosphation zeigt, wie aus den Abb. 6—8 hervor- 
geht, durchgehend einen betrachtlich kleineren katalytischen Effekt 
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als die Carbonséureanionen ; dies laBt sich gemiB den Ausfihrungen 
von PEDERSEN theoretisch voraussehen, hierzu kommt seine von den 
Carbonsiuren abweichende Art. Man vergleiche damit die Ver- 
haltnisse bei der von Basen katalysierten Verseifung von Diithy!- 
phosphit*), wo sowohl das OH--Ion als auch das sekundire Phos- 
phation sich den Carbonséuren anschliebt. 

Hinsichtlich der Séiurekatalyse (Abb. 9) bemerkt man die geringe 
katalytische Wirkung des Hydroxoniumions in Vergleich mit den 
ibrigen Séuren. (Die Werte fiir die Essigsiure und die Propionsiure 
sind aus friiher angegebenen Griinden so unsicher, da8 sie hier nicht 
aufgefiihrt sind). Bei der Verseifung von Diithylphosphit ist da- 
gegen der Effekt von H,O+ gréBer, als die Theorie verlangt. 

Die Werte von « und f in Formel (4) und (5) der fiinf Ester 
gehen aus Tabelle 9 hervor. 


Tabelle 9 
Die Werte von § und e@ in Formel (4) und (5) 








vive al a 

20° | 30° 20° 
Methylester......./| 082 | 0,8 0,7 
po Se 0.91 | Of 0,7 
n-Propylester ...... 0,96 0,9 ~ (0,7 
iso-Propylester. . ... . 0,98 0,9 0,7 
n-Butylester. ..... . 0,98 0,9 0,66 


Im Sinne des Grundgedankens der Katalysetheorie yon Bron- 
sTeD muB ein Substrat, an dem Séure- und Basenkatalyse auftritt, 
‘elbst semer Natur nach gleichzeitig Saure und Base sein. Beziiglich 
des Basencharakters der Dialkylphosphite, deren Sitz wohl im ,,semi- 
polaren‘‘ Sauerstoff zu suchen ist, hatte ich in einer friiheren Arbeit') 
AnlaB, diesen bei dem Diaéthylphosphit zu diskutieren; er ist jedoch 
0 schwach, daB er sich experimentell — durch Azidititsmessungen 


| auch in sehr stark sauren wiBrigen Lésungen nicht bemerkbar macht. 


‘ 


Hinsichtlich der Funktion des Esters als Séiure zeigen mehrere 


| bekannte Reaktionen desselben, da8 der direkt an Phosphor gebundene 


Wasserstoff ,,labil‘‘ ist. So reagieren alle Dialkylphosphite mit 
Alkalimetallen unter lebhafter H,-Entwicklung; mit Ag- und Hg- 
Salzen geben sie unter gewissen Bedingungen in wiBrigen Lésungen 
‘alzartige Verbindungen. GriGNARD’s Reagenz reagiert mit diesen 
Estern unter Bildung eines gesittigten Kohlenwasserstoffs. Gegen 


') Svensk kem. Tidskr., |. c. 
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Diazomethan verhalten sich jedoch die Diester entgegen der fy. 
wartung nicht reaktionsfihig. 


Das Verhalten von Didthylphosphit gegen Natriumalkoholat (jy 
Ather oder in absolutem Alkohol) kann, wie frither hervorgehobey 
worden ist, ebenfalls als ein Zeichen der Séurefunktion des Ester, 
betrachtet werden. 


MILOBEDZKI und Sacunowsk1') haben die elektrolytische Leit- 
fihigkeit einer wiBrigen Lésung von Diithylphosphit untersucht und 
in etwa 0,1 m-Lésung eine spezifische Leitfaihigkeit gefunden, dic 
etwa zehnmal gréBer als die des angewandten Wassers war. Dieses 
geringe Leitvermégen der Esterlésung stammt wohl zum groBen Tei 
von der durch Verseifung gebildeten Estersiure, und diese Messunger 
gestatten daher keine sicheren Schliisse auf die Starke des Diithy|. 
phosphits. 

Da die Diester der phosphorigen Séure in Pyridin gut lislic) 
sind, lag es nahe, diese wie Wasser ebenfalls protophile Verbindung 
als Lésungsmittel konduktometrisch zu priifen. Im Pyridin sind in 
Gegensatz zum Wasser keine stérenden Nebeneinfliisse wegen Hydro- 
lyse zu befirchten. 

Pyridin wurde nach der tiblichen Vorschrift mit KOH getrocknet 
und destilhert und beim Aufbewahren gegen Feuchtigkeit geschiitzt. 
Die Leitfahigkeit der Lésungen von Diathylphosphit in Pyridin 
stieg etwas mit der Zeit (und zwar mehr in den konzentrierten 
Lésungen), doch nicht schneller, als daB man beim Extrapolieren 
auf den Zeitpunkt des Vermischens einen ziemlich sicheren Anfangs- 
wert erhalten kann. Nach Abzug der Eigenleitfaihigkeit des Pyridins 
wurden die in der Tabelle 10 angefiihrten molekularen Leitfahig- 
keiten fiir zwei Konzentrationen erhalten. Zum Vergleich sind 


Tabelle 10 
Die molekulare Leitfahigkeit u bei 25° in Pyridin 











| Molaritat | m | Molaritat | u 

Diathylphosphit .. . 0,077 — —-0,0093 0,0309 0,015 
Chlorwasserstoff .. . 0,0313 1,16 0,0157 1,42 
Benzoesfure .... . | 0,0313 0,022 0.0157 | 0,028 
Phenylessigsiure . . . 00313 0014 | 00157 | ~~ 0,018 
Metanitrophenol .. . 0,0313 0,022 | | 
Dibenzoylaceton .. . 0,0313 0,037 | 09,0157) | 0,063 
Nitromethan.... . 00313 0 | 


') T. Mrropepzki u. A. SacnnowskI, Chemik Polski 15 (1917), 48. 
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in dieser Tabelle einige von Hanrzscu 
und CALDWELL?) gefundene Leitfihig- 
keiten anderer Verbindungen angefibrt. 
Wie ersichtlich, ist die molekulare Leit- 
fihigkeit beim Diathylphosphit von der- 
selben GréBenordnung wie bei den an- 
gefihrten Carbonsiauren. 

In einer friiheren Arbeit ist gezeigt 
worden, daB die Verseifung von Diithyl- 
phosphit ebenfalls einer allgemeinen 
Siure- und Basenkatalyse unterworfen 
ist. Die hier studierte Reaktion mit Jod 
erfolgt jedoch mit bedeutend gréBerer 
Geschwindigkeit. Bei der Basenkatalyse 
ist kp, fir dieselbe Base bei der Jod- 
reaktion mehr als drei Zehnerpotenzen 
hdher als bei der Hydrolyse. Bei 
der Séurekatalyse ist der Unterschied 
der Geschwindigkeit nicht so auffallig, 
fir die Wasserstoffionenkatalyse ver- 
halten sich die Koeffizienten etwa wie 
3:1 bis 15:1. Beziiglich der Basen- 
katalyse wurde in der erwahnten Arbeit 
der Versuch gemacht, die Erscheinung 
vom Standpunkte der Siure—Basen- 
katalyse zu erkliren. 

Der EinfluB der im Ester enthal- 
tenen Alkoholkomponente auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit geht aus Ta- 
belle 11 hervor; in dieser sind zum 
Vergleich auch ky und kp, beziiglich 
der Verseifung angefiihrt. 


Zusammenfassung 


Kis wird durch kinetische Messungen 
gezeigt, daB der geschwindigkeitsbestim- 
mende Vorgang bei der Reaktion 
zwischen Dialkylphosphiten und Jod 


') A. Hantrzscu u. K. CALDWELL, Z. phy- 
sik. Chem. 61 (1907), 228. 


Tabelle 11 
Vergleich einiger Katalysekoeffizienten. 


20° 
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in waBriger Lésung eine prototrope Umlagerung ist, die einer aj. 
gemeinen Katalyse von Séuren und Basen unterworfen ist. Dic 
Katalyse und ihr Zusammenhang mit der Starke einiger Saurey 
und Basen wird an den Kstern der phosphorigen Saure mit 
folgenden Alkylgruppen bei 20 und 380° untersucht: Methy), 
Athyl, n-Propyl, iso-Propyl und n-Butyl. 

Der Saéure- und Basencharakter der Dialkylphosphite wird ay 
Hand einiger Beobachtungen erértert. Durch Leitfahigkeitsmessungen 
an Lésungen von Diathylphosphit in Pyridin wird ein neuer Beleg fiir 
seinen Saurecharakter geliefert. 


Upsala, Chemisches Institut der Universitat, Dezember 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1937. 
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Uber die Reaktionsprodukte 
bei der thermischen Zersetzung von Ammoniumchromaten 


Von Kurt Fiscupeck und HetMut SPINGLER 


Im Gegensatz zu den im Schrifttum angegebenen Erfahrungen 
iiber den Zerfall von kristallisiertem Mono-, Bi- und Trichromat des 
Ammoniums bei Erwairmen unter Atmosphirendruck erhielten wir 
bei der Zersetzung dieser Salze im Vakuum ziemlich einheitliche 
Produkte. 


JAGER und Krtss?) zeigten, dab das Ammoniummonochromat 
bereits bei gewéhnlicher Temperatur, schneller bei etwas hdéheren 
Temperaturen, Ammoniak abgibt und in das Bichromat iibergeht. 
Nach MAUMENE?) und Bat.) zersetzt sich das Monochromat bei 200° 
ihnlich wie das Bichromat. 


Hooton‘) gibt an, daB sich das Ammoniumbichromat bei 
vorsichtigem Erhitzen an der Luft, unterhalb der zu 190° angegebenen 
Kntziindungstemperatur, unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs zu 
Chromdioxydhydrat — (CrO,),-H,O — zersetzt, das bei héherer 
Temperatur unter Sauerstoffabgabe in Chromoxyd und Wasser zer- 
fallt. Unter Luftausschlu8 entsteht griinlich-schwarzes Chromoxyd- 
hydrat — Cr,0,-H,O —, das bei 400° unter Verglimmen Wasser 
abspaltet. 

Nach Moues und GonzAuEz®*) beginnt die langsame Zersetzung 
des Bichromats bei 225°, wobei neben Stickstoff auch Ammoniak und 
salpetrige Saéure auftritt. Der Riickstand soll nicht Cr,O0,, sondern 
schwarzes, in Salzséure unlésliches CrO, sein. AuBerdem sind nach 
ihren Angaben die Nebenreaktionen am stirksten beim langsamen 
Verlauf der Zersetzung. 


!) KE. JAcrer u. G. Kriss, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889), 2028. 
2) E. MaumENs, Bull. Soc. Chim. ind. (3) 7 (1892), 174. 
3) W. C. Batu, Proc. chem. Soc. 24 (1908), 136 u. J. chem. Soc. London 
%) (1909), 87. 
4) W. M. Hooton, Proc. chem. Soc. 24 (1908), 27. 
5) E. Moves u. F. GonzaLez, An. Soc. espan. Fisica Quim. 21 (1908), 204. 
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Das Ammoniumtrichromat beginnt sich nach Batu!) bei 1600 
bis 170° langsam zu zersetzen und verpufft bei 190° heftig, wohe; 
Stickoxyd auftritt. 

Bekannte Mengen von 0,01—1lg der kristallisierten reinstey 
Handelspriparate, von denen nur das Bichromat umkristallisier 
wurde, wurden im Vakuum von rund 10-4 mm bei konstanten Tempe. 
raturen zwischen 160 und 250° langsam zersetzt. Der Druck im 
Reaktionsraum wurde durch ein Aggregat von Quecksilberdampf- 
pumpen so gering wie méglich gehalten. Bei raschem Zerfall stieg 
er bis auf héchstens 0,7 mm an. Im allgemeinen verliefen die Zer- 
setzungen bei etwa 0,01 mm. Wasser und Ammoniak wurden aus 
den Reaktionsgasen durch flissige Luft kondensiert. Das Restgas 
wurde in einem 10-l-Kolben aufgefangen, aus diesem in eine Biirette 
unter Atmosphirendruck komprimiert und spater gasanalytisch ge- 
prift. Die festen Ricksténde wurden unmittelbar nach Beendigung 
des Versuchs gewogen. 

Im Gegensatz zu sich widersprechenden Angaben des Schrift- 
tums erhielten wir bei der Zersetzung im Vakuum verhiltnismabig 
einheitliche Produkte. Der Abbau der drei Chromate 1JaBt sich 
folgendermaBen formulieren: 

2(NH,).CrO, = 2NH, + N, + Cr,0,°H,O + 4H,O (1) 
(NH,).Cr,O, = N, + Cr,0,:H,O + 3H,O (2) 
2(NH,).Cr,0,) = 2N, + 3/,0, + 8Cr,0,-H,O + 5H,O (3) 
Der Zerfall des Ammoniumtrichromats geht in 2 Stufen vor sich: 
2(NH,)oCr,0,5 = 2N, + 6CrO,-H,O + 2H,O (3a) 
6CrO,-H,O = 3/,0, + 3Cr,0,-H,O + 3H,O (3b) 

Der Vorgang 3b verliuft dabei ungefihr 10mal so langsam wie 
der Vorgang 3a. 

In der folgenden Tabelle 1 sind die Einwaagen (Spalte 2) und Riick- 
standsgewichte (Spalte 3) der mit Ammoniummono- und Bichromat 
durchgefiihrten Versuche verzeichnet. Spalte 4 gibt die auf das 
Chromoxydhydrat —- Cr,0,-H,O0 — bezogenen theoretischen Riick- 
standsgewichte wieder. Die letzte Spalte gibt die Versuchstempe- 
raturen an. 

Das Oxydhydrat war ein glinzend schwarzer, mit dem Ausgang>- 
kristall formgleicher Kérper, der, wie das Réntgendiagramm des au- 
Bichromat erhaltenen Reaktionsproduktes zeigte, amorphe Struktur 
aufwies. 


') W. C. Bau, |. ce. 
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Tabelle 1 

Zerfallsprodukt von Ammoniumchromat und Ammoniumbichromat 

| AE  Reaktions- ae Ee for a ‘Temperatur 

Substanz Hinwaage produkt Cr,0,°H,0 des Versuchs 

in g in g ber. in °C 

Ammonium: {| 00181 ~— | ~—(0,0105 0,0102 218 
monochromat | 1,1971 0,6621 0,6685 218 
| 0,3089 | 0,2035 | 0,2082 191 
\mmonium. || 1897 | —0,1302 0,1280 190 
“hichromat 4| 271984 0,1346 0,1338 185 
yak |  0,2487 0,1676 0,1677 188 
0,3083 0,2057 0,208 1 210 


Die katalytische Aktivitaét dieser Priparate gegeniiber der Wasser- 
stoffsuperoxydzersetzung, die bei dem aus dem Bichromat erhaltenen 
Reaktionsprodukt mittels einer von KoniscnHtrTrer') angegebenen 
Apparatur gepriift wurde, war sehr gering, wahrend ein durch un- 
mittelbare Verbrennung an der Luft aus Trichromat gewonnenes, 
im Aussehen sehr lockeres Pulver erhebliche Aktivitét aufwies. 

Die theoretisch berechneten Riickstandsgewichte des Ammo- 
niumtrichromats sind in der folgenden Tabelle auf das oben er- 
wihnte Chromdioxydhydrat — CrO,-H,O — bezogen. 

Tabelle 2 


Primares Zerfallsprodukt von Ammoniumtrichromat 














ae Reaktions- | r ny Temperatur 
Substanz | Einwaage produkt | CrO,°H,0 des Versuchs 
| in g in g ber. in °C 
Ammonium- | 0,0533 0,0466 0,0464 | 160 
trichromat | 0,0501 0,0420 0,0435 168 
| 0,0506 0,0433 0,0439 168 
| 0,0510 0,0423 0,0443 168 
| 0,0496 0,0410 0,0430 168 
0,0289 0,0251 0,025] 184 
In einem Fall wurde bei 184° die vollstandige Zersetzung des 
Trichromats bis zum Chromoxydhydrat Cr,0,° H,O durch- 
gefiihrt. Nach 240 Minuten war, wie die Druckmessung ergab, die 
Zwischenstufe — CrO,-H,O — erreicht. Die nun durch den end- 
giltigen Zerfall der Zwischenstufe zum Chromoxydhydrat Cr,0,: 


H,O — einsetzende langsame Drucksteigerung, war nach 3000 Minuten 
beendet und die Analyse des Reaktionsproduktes zeigte folgendes 


Ergebnis: 
Einwaage Reaktionsprodukt in g Cr,O,°H,O 
in g gef. ber. 
0,0500 0,0363 0),0363 


!) W. Koutscutrrer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 89 (1933), 617. 





186 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1938 


Die gravimetrische Bestimmung des Cr,O0,-Gehaltes eines durch 
Zersetzung des Chromdioxydhydrats bei héherer Temperatur er. 
haltenen Reaktionsprodukts, durch Glihen im Wasserstoffstrom, 
ergab folgendes Resultat: 


Be : Reaktionsprodukt in g ; 

Kinwaage in g hair tine Cr,O, 

(Cr,03°H,0) im H,-Strom (Cr,0,) ber. 
0,0586 0,0518 0,0524 


Das Chromdioxydhydrat, das durch die Zersetzung des Ammo- 
niumtrichromats erhalten wurde, léste sich vollstaéndig in konzen- 
trierter Salzsiure unter Chlorentwicklung. 


Die gasférmigen Produkte bestanden in allen Fallen aus Stick- 
stoff, Ammoniak und Wasser. Die Menge des bei der Zersetzung der 
Ammoniumchromate auftretenden Ammoniaks, in Prozenten des 
Gesamtstickstoffs, betrug 


beim Monochromat zwischen 50 und 60°), 
beim Bichromat zwischen 14 und 18°, 
beim Trichromat zwischen 3 und 5%). 


Dabei war eine GesetzmiaBigkeit in der Abhaingigkeit der Menge des 
entwickelten Ammoniaks von der Temperatur nicht zu erkennen. 
Beim Monochromat ist zu beachten, daB, der Zerfallsgleichung (1) 
entsprechend, von vornherein 50°/, des Gesamtstickstoffs als Ammo- 


nlak zu erwarten sind. 


Die der Dissoziation von Ammoniumsalzen entsprechende primire 
Ammoniakabspaltung verschiebt das Verhaltnis von Chromtrioxyd 
zu Ammoniak im Bodenkérper weitgehend zugunsten des Trioxyds. 
Ks ist unwahrscheinlich, daB dabei z. B. der Monochromatkristall in 
einen stéchiometrisch zusammengesetzten Bichromatkristall iibergeht ; 
vielmehr weist die Méglichkeit der wber 50°/, des Gesamtstickstofts 
hinausgehenden Abspaltung von Ammoniak beim Monochromat und 
die geringere beim Bi- und Trichromat darauf hin, daB diese Disso- 
ziation, ohne Bildung stéchiometrischer Zwischenstufen, kontinuier- 
lich vom Ammoniummonochromat zum Chromtrioxyd fortschreitet. 
Ob dabei die Bildung definierter Zwischenstufen eintritt, hangt im 
wesentlichen vom Kristallisationsvermégen und den Isomorphie- 
verhaltnissen der drei Chromate ab. Dariiber ist noch zu wenig be- 
kannt, um bestimmte Aussagen machen zu kénnen. So ist es auch 
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urch nicht méglich, etwas uber die Form auszusagen, in welcher der durch 
er- die Ammoniakabspaltung hervorgerufene ,,Sauerstoffiiberschu8" im 
trom. Reaktionsprodukt vorliegt; insbesondere konnten die dadurch zu 


erwartenden Abweichungen vom theoretischen Riickstandsgewicht 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden, da andere Fehlerquellen, wie 
das Verlorengehen kleiner Substanzpartikel bei der unvermeidlichen 
Selbstzerkleinerung, gréBenordnungsmaBig dieselben Abweichungen 


verursachten. 
nmo- Das Auftreten von Stickoxyd konnte im Vakuum nur beim 
1zen- explosionsartigen Zerfall nachgewiesen werden. 


tick. Heidelberg, Institut fiir physikalische Chemie. 
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“a Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1937. 
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Zur Theorie der Elektrolyse geschmolzener Salze 


Von Paut DrossBacnu 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Kine der charakteristischsten Erscheinungen bei der Elektrolyse 
geschmolzener Salze sind die von R. Lorenz entdeckten Metallnebel. 
R. Lorenz nahm urspriinglich an, daB diese Metallnebel Suspensionen 
der Metalle nach Art der kolloiden Lésungen seien. Da aber der 
Nachweis hierfiir nicht recht gelang, ging er zu der Annahme iiber, 
daB die Metallnebelbildung durch Anlagerungsverbindungen, z. B. bei 
den Bleinebeln, durch Bildung von (Pb,)PbCl, bedingt sei, wobei 
nach dem Gleichgewicht 

(Pb,,)PbCl, = PbCl, + Pb, 
auch freies Metall in echter Lésung in der Schmelze auftreten kénnte. 
Alle diese Versuche der Erklarung der Metallnebel, z. B. auch der 
1 scheinbare Zusammenhang 
| | gwischen Dampfdruck und 
560" Metallnebelbildung, haben zur 
340" 4 Sn. Grundlage, daB es eigentlich 
keine echten Lésungen von 
Metallen in ihren Salzen geben 
kénnte, daB diese Erscheinung 
vollig unerwartet und daher 
besonders zu begriinden sei. 
ead Von B. G. Eaarxer?) ist 
220° aber nun das in Abb. 1 wieder- 
20" gegebene binare System 
PDUDUBRXD DW BiCl,—-bi bestimmt worden. 
bil); Gili dew — Tanach bildet Wismut noch 
Abb. 1 ein Subchlorid, das bei 320" 
in zwei fliissige Schichten zer- 
fallt, die beide geschmolzene Mischungen von BiC], und Bi sind. Es kann 
sich aber nun bei diesen hohen Gehalten an Metall — man betrachte 
vor allem die geschmolzenen Mischungen mit hohem Metallgehalt — 
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') B. G. Eeernek, Z. physik. Chem. 64 (1908), 493. 
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unméglich um kolloidale Lésungen oder um Anlagerungsverbindungen 
handeln, sondern eben nur um echte Lésungen, wie sie uns aus dem 
Studium der heterogenen Gleichgewichte allgemein geliufig sind. 
Ks bedarf danach also keiner besonderen Erklirung fiir die Metall- 
nebelbildung; man muB8 vielmehr die Tatsache feststellen, daB auch 
die Metalle echte Lésungen bilden, wobei nach den Untersuchungen 
yon Vv. Hevesy*), der fiir die Léslichkeit von Natrium in NaOH Werte 
bis zu 25,3°/, feststellte, die Leichtmetalle durchaus keine Ausnahme 
bilden! 

Aus dieser Tatsache, daB die Metalle echte Lésungen bilden, 
folgt nun, daB die Elektrolyse geschmolzener Salze unter Heran- 
ziehung der heterogenen Gleichgewichte zu betrachten ist. An Hand 
des Diagrammes der Abb. 1 sei erliutert, wie dies zu geschehen hat. 

Die Elektrolyse von geschmolzenem BiCl, bei z. B. 840° bedeutet 
eine Verschiebung der Zusammensetzung des Elektrolyten in Rich- 
tung des Pfeiles zu héheren bi-Gehalten. Die Zeitdauer bis zur 
Erreichung des Punktes x, wo die zweite metallreiche und schwerere 
Phase z auftritt, ist abhingig von der Ausgangsmenge BiCl,, der durch- 
geschickten Strommenge und der Stromdichte und von der kathodi- 
schen Stromausbeute an, allerdings sofort wieder in Lésung gehendem 
Wismut. Es gibt nun zwei Moglichkeiten — geniigend hohe kathod)- 
sche Stromausbeute an primér abgeschiedenem Metall voraus- 
vesetzt — um zu metallischem Wismut zu gelangen. 

1. Man elektrolysiert bei konstanter ‘'emperatur, bis sich eine 
genigende Menge der metallreichen Schicht z gebildet hat und ent- 
fernt diese aus der Zelle bei immer konstant bleibender ‘lemperatur. 
Durch Abkiihlen dieser geschmolzenen Mischung erhélt man neben 
festem BiCl das EKutektikum e, mit ungefahr 2°/, BiCl, das als schein- 
barer ,,Regulus‘‘ nach seinem metallischen Aussehen erhalten werden 
kann. Die Unterschiede der spezifischen Gewichte von festem BiC! 
und der Schmelze kurz oberhalb des Kutektikums sind némlich so 
groB, daB das BiCl auf dieser Schmelze schwimmt. Aus diesem 
Kutektikum kann das Metall am einfachsten durch Umschmelzen 
unter Kochsalz, wo ein Teil des BiCl in Lésung geht und ein anderer 
verdampft, erhalten werden. 

2. Man elektrolysiert wieder bei konstanter Temperatur, bis die 
Gesamtzusammensetzung der Schmelze die Zusammensetzung von 
BiCl iiberschritten hat, kiihlt die Apparatur ab, zerschligt sie (bzw. 
sticht den ganzen Zelleninhalt ab beim technischen ProzeB) und erhalt 


!) v. Hevesy, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 15 (1921), 529. 
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dann wieder das Eutektikum e,, aus dem das Metall wie oben gewonnen 
wird. Uberschreitet man nicht die Zusammensetzung von BiC]l, so 
erhalt man nur BiCl und das Eutektikum e,. 

Bei den Versuchen von R. Lorenz und Mitarbeitern tber die 
Klektrolyse von BiCl, wurde bei der kurzen Versuchsdauer kein Wis. 
mut erhalten. Die Schmelze war aber tiefschwarz gefarbt, ein Zeichen, 
daB doch eine Elektrolyse stattgefunden haben muBte. Dieser 
Befund gab mir nun Veranlassung, die kathodische und vor allem 
die anodische Stromausbeute bei einem langdauernden Versuch zu 
bestimmen. Die anodische Stromausbeute ]4Bt sich ja innerhalb} 
weniger Minuten bestimmen, so daB der zeitliche Verlauf der EKlektro- 
lyse wihrend des Versuches kontrolliert werden kann. Die Elektro- 
lyse kann ja auch dadurch unméglich werden, da das in Lésung 
gegangene Wismut an der Anode sofort wieder mit dem Chlor unter 
Riickbildung von BiCl, reagiert, und dies kann eben leicht durch die 
Bestimmung der anodischen Stromausbeute festgestellt werden. Ist 
diese anodische Stromausbeute hinreichend hoch, so ist dies ein 
Zeichen, da8 die EKlektrolyse fortschreitet, und man kann dann 
ungefihr den Zeitpunkt bestimmen, wann eine Zusammensetzung 
der Schmelze erreicht ist, die die Gewinnung des Kutektikums e, 
gestattet. Die ausfiihrliche Beschreibung eines solchen Versuches 
erfolgt im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen (Il. ¢c.; dem- 
nichst in der Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.); hier kommt 
es nur auf das Ergebnis an. Die anodische Stromausbeute ist zu Beginn 
des Versuches infolge Bildung von BiCl, Null, erreicht aber schlieb- 
lich Werte von fast 100°/). Nach dem Abkiihlen findet sich ein schéner 
Regulus vor, aus dem nach dem Umschmelzen unter Kochsalz reines 
metallisches Wismut mit einer Stromausbeute von 49,3°/, erhalten 
wurde. 

Bei kiirzerer Versuchsdauer und geringer EKintauchtiefe der 
Anode werden wohl hohe anodische Stromausbeuten festgestellt, 
aber in Ubereinstimmung mit dem Diagramm wird kein Wismut 
baw. Kutektikum e, erhalten. 

Diese Versuche liefern nun zwei grundlegende Erkenntnisse fiir 
die Elektrolyse geschmolzener Salze: 

1. Auch bei sehr hohen Léslichkeiten des Metalles kann bei fur 
die Elektrolyse geschmolzener Salze normalen Stromdichten (z. B. 
0,5 A/em?) eine sehr hohe anodische und damit parallele hohe katho- 
dische Stromausbeute fiir die primaire Abscheidung des Metalles 
erzielt werden. 














B8 P. Drossbach. Zur Theorie der Elektrolyse geschmolzener Salze 19] 








2. Der Verlauf der Elektrolyse bestimmt sich nach dem zugrunde- 














nnen 
l, so liegenden biniéren (terniren usw.) System Metallsalz bzw. Metall- 
halogenid. 
die Mit dieser Erkenntnis und Betrachtungsweise verliert die Klektro- 
Wis- lyse geschmolzener Salze ihre bisherige Unbestimmtheit und Unsicher- 
hen, heit, also z. B. warum bei dem einen Metall eine hohe, bei einem 
leser zweiten eine sehr niedrige und bei einem dritten tiberhaupt keine 
allem Stromausbeute festgestellt wurde; ferner warum die absolute Menge 
h zu des Elektrolyten eine Rolle bei der Stromausbeute spielt usw. 
halb Setzen wir z. B. zuniachst ’ 
ktro- keine niederen Verbindungen vor- H \ 
ktro- aus, so liegt bei nicht vollstan- ! 
sung liger Mischbarkeit von Metall | | 
nter und Salz ein Diagramm nach 
die Abb. 2 vor. In dem ausgezogenen ’ 
ee Diagramm ist eine groBe, in dem 7 
s ein gestrichelt gezeichneten eine ge- 
dann  ringe Léslichkeit angenommen. 
zung ' Man sieht sofort, auch beim all- 
IS é, mahlichen Ubergang von Abb. 2 
ches ' za Abb. 1, daB das Verhalten | 
lem- _ zweier verschiedener Salze nur | 
romt graduelle Unterschiede zeigen 
ginn wird. Bei dem einen wird der sj es 
lieB- ' Punkt des Auftretens der zweiten Abb. 2 
ner _ Phase frither erreicht als bei dem 
ines | anderen, und die Zusammensetzung der Phasen ist prozentual eine 
lten ' andere, so daB die Stromausbeuteverluste bei dem zweiten Salz gréBere 
_ sein werden als bei dem ersten. 
der | Die mehr oder minder grofe Léslichkeit im Zusammenhang 
ellt, ' mit dem spezifischen Gewicht und der inneren Reibung der Schmelzen 
mut ' werden daneben auch noch eine Rolle spielen, da davon die anodi- 
' schen Stromausbeuteverluste durch Salzriickbildung abhingen. Durch 
fiir _ das an der Anode aufsteigende Gas wird ja die Schmelze in Bewegung 
gesetzt; es gelangt dadurch Metall zur Anode und dort bildet sich das 
fir Salz zuriick. Und diese Menge zuriickgebildeten Salzes hiingt ab von 


at > der Léslichkeit des Metalles, von der Geschwindigkeit der Fliissig- 
keitsbewegung (und diese von der inneren Reibung der Schmelzen 
und derem spezifischen Gewicht) und von der Geschwindigkeit der 
Reaktion des Anodengases mit dem Metall. Die anodischen Vorgiinge 


ho- 
lles 
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sind auBerdem noch abhingig davon, ob sich eine héhere Verbindung 
bilden kann oder nicht, z. B. BiCl, oder SnCl, bei der Elektrolyse 
von BiCl, bzw. SnCl,. 

Ks eriibrigt sich, alle méglichen binéren Systeme hier zu disku- 
tieren (z. B. die ,,Umkehrung’ der Abb. 1, d. h., da8 die niedere Ver. 
bindung bei tieferen statt héheren Temperaturen in die héhere Ver. 
bindung und das Metall zerfillt); das Charakteristische fiir diese 
Systeme diirfte nach unseren bisherigen Kenntnissen der Elektrolyse 
geschmolzener Salze und der bisher bekannten Systeme dies sein, 
daB zwischen der niedrigsten Verbindungsstufe und dem Metal! 
eine mehr oder minder ausgedehnte Mischungsliicke besteht. Wichtig 
ist, daB mit der Heranziehung des zugrundeliegenden heterogenen 
Gleichgewichtes neben den oben geschilderten Vorgiangen, die die 
Salzriickbildung bedingen, eine befriedigende und sichere Erklarung 
der SchmelzfluBelektrolyse erreicht wird. Es ist auf Grund solcher 
Betrachtungen zum ersten Male gelungen, Wismut durch Schmelz- 
fluBelektrolyse herzustellen. 


Dresden, Institut fiir physikalische Chemie und Klektrochemie 
der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1937. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XXVIIlI.') 


Das magnetische Verhalten der allotropen Modifikationen 
des Mangan(il)-Sulfids 


Von Fuap MEHMED und HAAKon HARALDSEN 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Uber die Zusammensetzung und Natur der durch Fallung wiBriger 
Lésungen darstellbaren Mangan(II)-Sulfide legt schon eine groBe, die 
verschiedensten Angaben enthaltende Literatur vor. Eine ausgezeich- 
nete Ubersicht und Zusammenstellung findet sich bei H. Scunaase?), 
dem das Verdienst gebiihrt, auf diesem Gebiet Klarheit geschaffen 
zu haben. H. Scunaaseé findet, daB es sich nicht, wie vielfach an- 
genommen wurde, um Stoffe verschiedener chemischer Zusammen- 
setzung handelt, sondern um allotrope Modifikationen einer und der- 
selben Substanz von der Formel Mn§, die simtlich wasserfrei sind 
und sich nur in ihrer Kristallstruktur unterscheiden. Insgesamt gibt 
es nach H. ScHNAASE drei verschiedene Modifikationen des Mangan(LI)- 
Sulfids: Eine griine a«-Modifikation mit Natriumchloridstruktur 
(B-1-Typ) und zwei rote #-Modifikationen: eine mit Zinkblende- 
struktur (B-3-Typ), B-kubische Modifikation, und eine mit Wurtzit- 
struktur (B-4-Typ), B-hexagonale Modifikation. 

Die stabile Modifikation ist die griine «-Modifikation. Die gleiche 
Struktur wie diese hat auch das natiirlich vorkommende Mangan(LI)- 
Sulfid, Alabandin, und ebenfalls das durch Erhitzen stéchiometrischer 
Mengen Mangans und Schwefels im Vakuum gewonnene Mn5 (vel. 
5. 196). Die Umwandlung der beiden £-Modifikationen in die «-Modi- 
fikation fangt oberhalb 200°C an, mit merklicher Geschwindigkeit 
zu verlaufen, und zwar geht die Umwandlung der £-kubischen Mod.- 
fikation am schnellsten vor sich. Diese Umwandlung erfolgt jedoch 
auch in der Lésung, besonders bei erhéhter Temperatur und in An- 
wesenheit eines groBen Uberschusses an Ammoniumsulfid bei der 


1) XXVII. Vgl. H. HaRALpsEN u. A. Neuper, Z. anorg. allg. Chem. 234 
(1937), 353. 
*) H. Scunaase, Z. physik. Chem. Abt. B 20 (1933), 89. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 13 
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Fillung. Ungiinstig auf die Umwandlung wirkt dagegen Natriuy. 
sulfid oder eine Fallung aus Manganacetatlésung. 

Die Stabilitétsverhaltnisse der beiden roten f-Modifikationen zy. 
einander sind noch nicht festgestellt. Bei der Fallung entstehen sj, 
im allgemeinen nebeneinander, aber je nach den Fallungsbedingunge,, 
wie Alkalitét und Konzentration der Lésungen tiberwiegt die eine 
oder die andere Modifikation. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war es nun fest- 
zustellen, wie dieser Kristallstrukturwechsel bei den Mangan(IJ)- 
Sulfiden sich im magnetischen Verhalten auswirkt, um dadurch 
weiteres Material zur Beurteilung der Bindungsverhaltnisse bei dey 
Chalkogeniden der Ubergangselemente zu erhalten. 


Darstellung, Analyse und Identifizierung der Praparate 


Die Darstellung der verschiedenen Mangan(II)-Sulfide erfolgte 
im wesentlichen nach den Angaben von H. ScunaaseE?). 

Zur Fiallung des griinen Sulfids nach A. CuassENn?) benutzte 
man eine Lésung von 10 g Manganochlorid ,,Kahlbaum“ zur Analyse. 
Die etwas Kaliumoxalat enthaltende, kochendheiBe Lésung wurde mit 
iiberschiissigem Ammoniak versetzt und mit Schwefelwasserstoff ge- 
siittigt. Entweder fiel dann sofort ein griiner Niederschlag aus oder 
es entstand ein Gemenge aus dem griinen und roten Sulfid; nach: 
kurzem weiteren Erwirmen wandelte sich jedoch das rote Sulfid 
volistindig in das griine um. Nach Abfiltrieren und Auswaschen, 
zum SchluB mit Alkohol und Ather, trocknete man den Niederschlag 
vollstiindig im Vakuum einer Olpumpe bei 120° C. 

Die rote kubische £-Modifikation fallte man aus einer 
Lésung von Manganoacetat (pz Hain, garantiert rein) durch Kin- 
leiten von Schwefelwasserstoff. Die Hauptmenge des Niederschlages 
setzte sich dabei, so wie es H. ScunaaseE angibt, in rotbrauner Form 
am Boden des GefaéBes ab. Dieses Priparat wird im folgenden mit 4 
bezeichnet. Ein anderer geringerer Teil, Priparat B, bildete dagegen 
eine an der Wand des Becherglases ziemlich festhaftende, schon 
mennigrote Kruste. Beide Priparate trocknete man im Vakuum 
einer Olpumpe zwei Tage lang bei 80°C. 

Bei der Darstellung der roten hexagonalen £-Modifikation 
folgte man genau der Vorschrift von H. Scunaase. Mitunter erhiell 
man dabei aus noch ungeklarten Ursachen griine Fallungen. Eine 


') H. Scuwaasg, I. c., S. 193. 
*) A. CLassen, Z. anal. Chem. 16 (1877), 319. 
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Wiederholung des Versuches unter Wahrnehmung aller Vorsichts- 
mabregeln fiihrte jedoch dann meistens zu dem gewiinschten Ergebnis. 

Uber die analytische Zusammensetzung der fiir die réntgeno- 
graphische Identifizierung und die magnetischen Messungen ver- 
wendeten Priparate gibt Tabelle 1 Auskunft. 


Tabelle 1 




















Analysenergebnisse 
git a ee «-MnS B-MnS 
. ber. | Prap. | Prap. 2 kubisch hexagonal 
Mn 63,15 | 63,10 62,62 62,93 63,04 
S 36,85 | 37,05 37,15 36,77 37.04 
a — 100,00 | = 100,15 99,77 99,70 100,08 


Die Bestimmung des Mangans und Schwefels erfolgte an den frisch ge 
trockneten Praparaten nach den bei H. und W. Bittz') angegebenen Vor- 
schriften: Mangan wird als Manganoammoniumphosphat gefallt und zum 
Manganpyrophosphat vergliiht. Schwefel wird nach AufschluB mit Natrium 
superoxyd als Bariumsulfat gefallt und gewogen. 


Die Analysenergebnisse lassen keinen Zweifel iibrig, daB die An- 
schauung H. ScunaasEs, daB wir es hier mit Stoffen gleicher Zu- 
sammensetzung zu tun haben, richtig ist. 

Es galt jetzt nur noch zu kontrollieren, daB die dargestellten 
Praparate auch wirklich die von H. ScunaasE angegebenen Gitter- 
strukturen besitzen. Zur Entscheidung dieser Frage wurden 
DeBYE-SCHERRER-Aufnahmen sowohl von den Mn§$-Priparaten, wie 
von einem Zinkblende- und einem Wurtzitpriparat herangezogen. 


Das Zinkblendepraparat erhielt man durch Fallung einer Zinksalzlésung 
mit Schwefelwasserstoff und Trocknen des Niederschlages; das Wurtzitpriparat 
durch Glihen dieses Niederschlages bei etwa 1100°C. 


Die R6ntgendiagramme stellte man mit der Chromstrahlung 
emer SreMENS-Feinstrukturréhre her. Die Spannung betrug 30 kV, 
die Stromstarke 10mAmp. und die Belichtungszeit 1—2 Stunden. 
Der Kameraradius war 57,3 mm, die Stabchendicke, fiir die der ge- 
messene Linienabstand korrigiert wurde, 0,7 mm. Die Stiaibchen des 
bestandigeren griinen Sulfids wurden in passenden Glaskapillaren 
mittels etwas geschmolzenen Paraffins geformt; die empfindlicheren 
roten Sulfide schmolz man in Kapillaren aus Lithiumboratglas ein. 

Die erhaltenen Diagramme sind in Abb.1 schematisch auf- 
gezeichnet. Die einzelnen Reflexe sind hier durch Striche wieder- 
gegeben, deren Linge ein MaB fiir die geschitzte Intensitit ist. 


1) H. u. W. Brrtz, Ausfiihrung quantitativer Analysen. Leipzig 1930. 
S. 83 u. 286. 


13* 
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Man ersieht sofort, daB die drei Mangansulfidpraparate: «-Mn§ 
(griin), 6-kubisch-Mn§ (rot) und £-hexagonal-MnS (rot) verschiedene 
Strukturen besitzen, und zwar in volliger Ubereinstimmung mit den 
Angaben von H. ScHNAASE. 

Das Diagramm des griinen Sulfids (a-Mn§S) laBt sich ohne 
weiteres kubisch indizieren. Die Auswertung fiihrt zu dem Wert 
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Abb. 1. Desyr-ScHerReER-Aufnahmen 


a= 5,211 A fiir die Kantenlinge der kubischen Elementarzelle, in 
bester Ubereinstimmung mit dem von H.ScunaaseE angegebenen 
Wert (a = 5,212 A). 

Es wurde auch eine Aufnahme von einem auf trockenem Wege durch direkte 
Synthese aus den Elementen dargestellten Praparat') gemacht. Die Diagramme 
dieses Priparates und des durch Fiallung hergestellten Sulfids zeigen keinerle! 
Unterschiede weder in bezug auf die Lage noch in bezug auf die Intensitat der 
Linien. Die Gitterkonstante ist deshalb auch fiir die beiden Praparate die 
gleiche. 





!) Vgl. H. HaRALDSEN u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 183. 
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Die beiden Praparate, A und B, der roten kubischen £-Modi- 
fikation (vgl. S. 194) geben vdéllig iibereinstimmende Diagramme. 
Die relative Anordnung und Intensitaét der Linien sind ferner genau 
dieselben, wie in dem Diagramm des Zinkblendepriparates. Fir die 
Gitterkonstante ergibt sich a= 5,59A, wiihrend H. Scunaase 
a — 5,600 A angibt. 


Endlich zeigen die beiden letzten in Abb. 1 wiedergegebenen 
Diagramme, daB das rote Priparat der hexagonalen #-Modi- 
fikation die von H. ScunaaseE verlangte Wurtzitstruktur besitazt. 
Durch Auswertung des Diagrammes erhilt man fiir die hexagonalen 
Gitterkonstanten die Werte: a=3,98, A, c=6.43, A, c/a=1,61,, 
die ebenfalls mit den Werten von H. ScHnaasE (a =3,976 A, ¢ =6,482 A, 
c/a =1,617) sehr gut ibereinstimmen. Das vollstandige Zahlenmateria! 
ist in Tabelle 2 zusammengestellt, wobei allerdings nur die «-Linien 
beriicksichtigt sind. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen 
den gefundenen und berechneten sin? 9-Werten ganz vortrefflich. 








Tabelle 2 
Pulverdiagramm der hexagonalen §-MnS-Modifikation. 








Cr-Str. dg = 2,287 A; ip, = 2,081 A 

Intensitat | sin? & sin? & 

beobachtet — ed hkl beobachtet berechnet 
Ss 19° 18’ 100 0,1092 0.1096 
S) 20° 45’ 002 0,1255 0.1264 
s 22° 3’ 101] 0,1409 00,1412 
SSS 29° 0’ 102 0.2350 0,2360 
sst 34° 57’ 110 0,3282 0,3288 
sst 38° 51’ 103 0.3934 0.3940 
888 41° 27’ 200 0,4382 0.4384 
sst 42° 27’ | 112 0.4556 0.4552 


sin? @ = 0,1096 (h? + hk + k*) + 0,0316 7° 
a = 3,98, A: c= 6,43, A: claa= 1,61, 





Die réntgenographische Untersuchung hat somit eindeutig er- 
wiesen, daB jedes der dargestellten Praparate die Struktur besitzt, 
die verlangt wurde. Dadurch ist ferner das Ergebnis von H. Scunaasé 
beziiglich der Kristallstruktur der verschiedenen Modifikationen des 
Mangan(II)-Sulfids in jeder Hinsicht bestitigt worden, und wir haben 
auBerdem die sichere Garantie erhalten, daB die im nichsten Ab- 
schnitt mitgeteilten magnetischen Ergebnisse fiir die betreffende MnS- 
Struktur auch wirklich charakteristisch sind. 
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Magnetische Messungen 
Die magnetische Suszeptibilitat der oben beschriebenen Mn§. 
Priparate wurde bei zwei verschiedenen Feldstairken und bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt. Bei keinem der untersuchtey, 
Priparate erwiesen sich die y-Werte als feldstirkenabhingig. [) 
Tabelle 3, die das Ergebnis der magnetischen Messungen enthialt, sind 
deshalb nur die Mittelwerte der bei den beiden Feldstairken gefundener, 
Werte angegeben. Von der a-MnS- und der hexagonalen f-MnS.- 
Modifikation wurden zwei nach derselben Vorschrift dargestellte Pri- 
parate durchgemessen, von der kubischen f-Modifikation gelangten 

4 Priparate zur Untersuchung (vgl. 8. 194). 


Tabelle 3 
Suszeptibilitatswerte der Mangan(I1)-Sulfide 














Su bstanz 7 | _ aed | x 10° | H 
, \~ er * oer . | ff. 
| | Praparat 1) Praparat 2); Mittel | _ | , 
aMnS | 90| 653 | 679 | #666 | 5850 | 207 
gefallt 195 | 69,5 71,9 70,7 | «6200 | 3,12 
| 293 61,2 63,6 62,4 5480 =| 3,61 
9. A, ee Deo ee, 
8-MnS | 90 45,1 | 44,9 450 | 3970 | 1,70 
(kubisch) | 195 42,8 42,7 42,8 3770 2,44 
(Prip.A) | 293 | 408 | 402 | 405 | 3580 | 2,91 
426 | 36,2 — — | 362 | 3200 | 3,31 
BMnS | 90| 424 | 432 { 428 | 3770 | 1,66 
(kubisch) 195 43,0 43,6 | 43,3 3820 | 2,46 
(Prip. B) | 293 40,3 40,7 405 | 3680 | 2,91 
ein) | |) eee | ro |) ed eee, 1) 
8-MnS 90 47,6 | 49,8 48,7 | 4200 | ° 1,77 
(hexagonal) 195 44,2 46,4 = 453 3990 2,51 
293 41,2 42,6 | 41,9 3700 2,95 
428 | 37,1 39,2 | 38,1 3370 3,41 


Tabelle 8 zeigt, daB die Ubereinstimmung zwischen den fiir ver- 
schiedene Priparate derselben Modifikation erhaltenen  -Werten 
durchaus befriedigend ist, insbesondere sind keine nennenswerten 
Unterschiede fiir die beiden Praparate A und B (vgl. 8. 194) des roten 
Mangan(IT)-Sulfids vorhanden, die ja auch dieselbe Gitterstruktur 
besitzen (vgl. §. 197). 

Aus den y-Werten der Tabelle 83 wurde weiterhin die Molekular- 
suszeptibilitait y,,., berechnet, die man fiir den Einflu8 des Diamagne- 
tismus durch Benutzung der Werte: fiir Mn?+: — 20, fiir S2-: —32-10~° 
korrigierte. Die effektiven Magnetonenzahlen ergaben sich dann aus 
der Formel: pig = 2,84 Vzmo- I’. Die entsprechenden Werte sind in 
Abb. 2 in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen, wobei man 
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auch die fiir das auf trockenem Wege dargestellte «-MnS") gemessenen 
Suszeptibilitaéten bericksichtigte. 

Abb. 2 zeigt zunichst, daB der Temperaturverlauf der uz, - 
Werte der verschiedenen Modifikationen groBe Ahnlichkeit besitzt. 
Bei allen Temperaturen liegen zwar die gefundenen s,,,-Werte weit 
unter dem fiir das freie Mn?+-lon berechneten Wert (vgl. die im 
Abb. 2 gestrichelt gezeichnete Kurve); reiner lonenmagnetismus ist 
deshalb nirgends vorhanden. Jedoch nahern sich die 4,,,-Werte simt- 
licher Modifikationen bei hohen Temperaturen deutlich dem theore- 
tischen Wert des Mn?+-Ions. Mit 40p-s2sss2psss25===- ) 
steigender Temperatur findet des- al a ee 
halb offenbar ein allmahlicher 
Ubergang in den salzartigen Zu- | 
stand statt, wie man es auch sonst 
bei den Chalkogeniden der Uber- 
gangselemente 6fters findet. 


Wie H. Haratpsen und W. | 
KLEMM schon mehrmals hervor- | 
vehoben haben?), kann man die Ab- | ea-MnS auf tredn Weve ergs” 
weichungen vom Ionenmagnetismus 
bei den Chalkogeniden der Uber- f0\ 
gangselemente auf Elektronenaus- | nctratetenatind | 
tauscheffekte zwischen benachbar- | ev neaey | 

' “ " 100 00 S00 40 SUC 
ten Metallionen zurickfihren. Tabs 
Diese Effekte fiihren zu einer Er- Abb. 2. Puasa: oe 
niedrigung des Magnetismus, wenn a 
eine Tendenz zur Antiparallelstellung der Spins vorherrschend 1st, 
dagegen zu einer Erhéhung des Magnetismus, event. sogar zum Ferro- 
magnetismus, wenn die Spins sich tberwiegend parallel einstellen. 
Diese zweite Méglichkeit diirfte z. B. fiir das magnetische Verhalten 
der Chromchalkogenide CrS8, CrSe und CrTe*) verantwortlich sein, 
wihrend bei den Manganochalkogeniden') wohl in erster Linie der 
erstgenannte Effekt fiir das magnetische Verhalten bestimmend ist. 

Aus Abb. 2 ersieht man ferner, daB die s1..--Werte fiir das durch 
Fallung und das auf trockenem Wege darvestellte «-MnS weitgehend 
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1) H. HaRALDSEN u. W. Kiemm, |. c., 8. 196. 

*) H. HaRacpsEN u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. |. c. und 228 (1935), 
415; ferner H. Haratpsen u. E. Kowarski, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 
335; H. HaRaLpsEN u. A. Neuner, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 360. 

%) H. HaRaLpsEN u. E. Kowa.sk1, I. c. 
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iibereinstimmen. Die Werte fiir das letztgenannte Praparat liege), 
zwar eine Kleinigkeit héher, aber die Unterschiede sind nur wenig 
auBerhalb der Fehlergrenzen. Die Herstellungsgeschichte tibt deshalh 
keinen Einflu8 auf das magnetische Verhalten aus. 

Die [oe--Werte der beiden £-Modifikationen (der roten kubischer 
und der roten hexagonalen Modifikation) sind ebenfalls nicht sehr 
verschieden; durchweg ergibt die hexagonale Modifikation eine 
Kleinigkeit héhere Werte als die kubische. Dagegen liegen die Werte 
der griinen «-Modifikation einerseits und der beiden roten f-Modi- 
fikationen andererseits recht erheblich voneinander entfernt. 

Dieser experimentelle Befund zeigt einwandfrei, daB das magne- 
tische Moment der Mangan(II)-Sulfide sich deutlich mit der Kristall- 
struktur andert. Eine ausschlaggebende Rolle scheinen dabei der 
Atomabstand und die Koordinationszahl zu spielen. Bei der griinen 
a-Modifikation betrigt der kiirzeste Abstand Mn—Mn 3,68 A, bei der 
roten B-Modifikation vom B-3-Typ (Zinkblendetyp) dagegen 3,95 A, 
bei der roten f-Modifikation vom B-4-Typ 3,99 A bzw. 3,96 A. Die 
beiden £-Modifikationen mit der Koordinationszahl 4 besitzen deshalb 
sowohl fiir den kiirzesten Mn—Mn-Abstand wie fiir das magnetische 
Moment praktisch die gleichen Werte, wahrend die «-Modifikation 
mit der Koordinationszahl 6 und dem kiirzeren Mn—Mn-Abstand den 
gréBeren Wert fiir das magnetische Moment aufweist. 

Die Tendenz zur Antiparallelstellung der Spins ist somit bei den 
B-Modifikationen des Mangan(II)-Sulfides starker ausgepragt, ob- 
wohl die Abstiainde zwischen den Metallionen hier am gréSten sind 
und man deshalb von vornherein einen geringeren EinfluB der zur 
Erniedrigung des Magnetismus fiihrenden Wechselwirkungen erwartet 
hatte. Der Atomabstand kann deshalb fiir die Ausbildung und Festig- 
keit solcher Wechselwirkungen nicht allein verantwortlich sein; 
daneben spielt offenbar noch eine Reihe weiterer Faktoren, tiber deren 
Natur sich noch nichts aussagen laBt, eine bedeutsame Rolle. 

Die vorliegende Untersuchung wurde im anorganisch-chemischen 
Institut der Technischen Hochschule Danzig-Langfuhr ausgefihrt. 
Dem Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. W. Kiem, sprechen 
wir unseren besten Dank fiir jede gewaihrte Unterstiitzung und Férde- 
rung der Untersuchung aus. 


Danzig-Langfuhr,Technische Hochschule, Institut fiir an- 


orgamische Chemie. 
Blindern bei Oslo, Universitetets kyemiske institutt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1937. 
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liegey 
wenlg 
eshalh 
ischen 
sehr Sulfito-Ammine des zweiwertigen Rutheniums °) 
a. Tetrammino-Reihe 
Modi. & (Ruthen-Ammine. II.) 
Von Kart Guiev, Witty Breve. und Kart Ream 
and Das dreiwertige Ruthenium bildet stark komplexe Ammine mit 
: der der Koordinationszahl 6, von denen in der ersten Mitteilung*) die 
i Luteo-Salze [Ru(NH,),]*** und die Purpureo-Salze [Ru(NH,),Cl)** 
she beschrieben wurden. Die Dreiwertigkeit des Rutheniums in diesen 
95 | Verbindungen ist auf drei unabhaingigen Wegen sichergestellt: 
Die 1. Die Substanzen zeigen eine ausgepriigte Analogie zu den 
shalh entsprechenden Co(3)- bzw. Cr(3)-Amminen. 
ol. 2. Der durch sorgfiltige Analyse bestimmte Wasserstofigehalt 
“a des Chloro-Pupureo-Ruthenchlorids schlieBt eine andere als die an- 
a gegebene Formel aus. 
3. Simtliche Salze dieser Reihe sind paramagnetisch und be- 
Pa sitzen ein Molmoment, das gréBenordnungsmibig dem Spin eines 
“a Elektrons entspricht. Im magnetischen Verhalten zeigen diese 
lel Ru(3)-Ammine die theoretisch zu erwartende Analogie mit Ferri- 
<a cyanid. 
inital Nach diesen Ergebnissen liegt es nahe, zu vermuten, dab auch 
stig Ammine des zweiwertigen Rutheniums mit der Koordinationszahl 6 
a. existieren, die dem Ferrocyanid entsprechen und demgemib dia- 
aati magnetisch sein miissen. Zu derartigen Ru(2)-Ammuinen kann man 
gelangen durch KEinwirkung von Natriumbisulfit auf die Purpureo- 
“eo Salze des Rutheniums. Bei dieser Reaktion entstehen je nach den 
rt. _ Bedingungen, unter denen die Umsetzung durchgefiihrt wird, zwei 
i _ Kérper von der Zusammensetzung 
rde- | Ru(NH,),(SO, H), | und Na, | Ru(N H,),(SO,),(SO,H | -6H,0, 
die der Tetra- bzw. Diammino-Reihe angehiren. Das Natrium- 
an- |  bisulfit wirkt also nicht nur reduzierend auf die Purpureo-Salze des 





) K. GLEv, Vortrag auf der Tagung der Mittel- und Ostdeutschen Chemie 
dozenten, Dresden, September 1936. Z. angew. Chem. 49 (1936), 760. 
*) K. GLev u. K. ReEuM, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 237. 
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Rutheniums ein, sondern spaltet gleichzeitig einen Teil des komplex 
gebundenen Ammoniaks ab. Die beiden auf diese Weise zu er- 
haltenden Salze bilden die Ausgangsstoffe, aus denen die ganze 
Klasse der Sulfito-Ru(2)-Ammine aufgebaut wird. Insbesondere das 
| Ru(NH,) (SO, H),] ist leicht in andere Verbindungen der Tetrammino- 
Reihe iiberzufiihren, die den Gegenstand dieser Abhandlung bilden. 


|. Die Grundkorper [ Ru(NH,),(S0,H), | und Na,| Ru(NH,),($0,),($0,H), |-6H,0 
A. Na,|Ru(NH,),(SO,),(S0,H), |- 6H,0 


Bei lingerer Einwirkung von iiberschiissigem Natrium-bisultit 
auf Chloro-Purpureo-Ruthenchlorid in der Siedehitze entsteht so 
gut wie ausschlieBlich das Diammino-Produkt, das sich in Form 
von rein weiben Kristallen abscheidet. 


Na,{Ru(NH,),(SO,),(80,H),]-6H,O. Mol.-Gew. 657,5 




















_ Gefunden | Berechnet 

a. <> 5 ee 15,38 

an, ss see 5,15 5,18 

_ Se 48,70 48,70 Ru: NH, :S0O,: Na: H,O= 
Na... ..| 14,13 14,00 1 : 2,03 : 4,08 : 4,10 : 6,04 
Kristall-H,O 

(Gew.-Verlust 16,20 16,44 

bei 110°) 


Von den 6 Molekiilen Kristallwasser werden 4H,O sehr leicht 
schon bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber P,O, abgegeben 
(Gew.-Verlust: gef. 11,92; ber. 10,95). Die restlichen beiden Mole- 
kiile Kristallwasser entweichen vollstindig im Trockenschrank bei 
110°. Analyse des bei 110° entwisserten Salzes. 


Na,[Ru(NH,),(SO,),($0,H),}. Mol.-Gew. 549,4 





| Gefunden | Berechnet 


| 


| 
NH, 21) 61d 620: Ra: NH: 80,: Na = 
a ue es 58,19 58,29 1: 4,01 : 1,99 : 4,00 
hie tales cd | 16,65 16,74 


Eine direkte analytische Bestimmung der Wertigkeitsstufe des 
Rutheniums in diesem Salz stéBt auf Schwierigkeiten wegen der 
komplizierten Zusammensetzung und wurde aus diesem Grunde nicht 
durchgefiihrt. Der theoretisch fiir ein Element der Eisengruppe 
mit der Koordinationszahl 6 zu erwartende und experimentell tat- 
siichlich gefundene Diamagnetismus dieses Komplexes stellt eine 
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ausreichende Stiitze dar fiir die angegebene Formulierung mit zwei- 
wertigem Ruthenium. 

Das Salz Na,[Ru(NH,),(SO,),(SO,H),}-6H,O ist sehr bestindig 
und schwer léslich in Wasser. Durch Mineralsiuren tritt leicht 
Lésung ein unter Abspaltung von Schwefeldioxyd. Mit Hilfe jodo- 
metrischer Titrationen unter Verwendung des Jodchlorid-Endpunktes 
liBt sich zeigen, daB von den 4 Molekiilen komplex gebundenen 
Sulfits schon in der Kilte sehr schnell 1 Molekiil SO, durch Siure 
herausgespalten wird. Ein weiteres Molekiil SO, wird nach etwa 
einer Stunde bei Zimmertemperatur in Freiheit gesetzt, wihrend 
die beiden restlichen Molekiile SO, sehr fest komplex gebunden sind. 


I 
B. |Ru(NH,),S0,H), | 

Durch Anwendung milderer Reaktionsbedingungen bei der Um- 
setzung der Pentammino-Ru(3)-Salze mit Natrium-bisulfit gelingt es, 
die weitgehende Ammoniakabspaltung zur Diammino-Stufe zu_ver- 
hindern. Man erhalt unter diesen Umstiinden den Tetrammino- 
Komplex [Ru(NH,),(SO,H),], der sich in Form derber schwerer farb- 

loser Kristalle abscheidet. 


(Ru(NH,),(SO,H),}. Mol.-Gew. 331,4 





ee 





. ‘Gefunden | Berechnet 
Bat «win « 30,45 30,52 Ru : NH, : SO, = 
a oe oh 48,41 48,32 1800280 
Ma co 20,46 20,56 ere 


Die Verbindung kristallisiert wasserfrei und ist gut definiert; 
auBerdem besitzt sie eine verhiltnismiBig einfache Zusammensetzung, 
so daB sie vorteilhaft zur Sicherstellung der Wertigkeit des Ru- 
theniums in diesem Komplex dienen kann. Das Ergebnis ist gleich- 
zeitig fiir die ganze Klasse der Sulfito-Ruthen-Ammine giiltig, da 
diese Stoffe ohne Oxydation bzw. Reduktion auseinander hervor- 
gehen, 

Nach der angegebenen Formel mit zweiwertigem Ruthen ent- 
halt die Substanz 14 H-Atome mit einem theoretischen H-Gehalt 


von 4,26°/,. Lage noch die Ausgangs-Oxydationsstufe, das dreiwertige 
UI 
Ruthen vor, so wiirde der Komplex | Ru(NH,),(SO,)(SO,H)| nur 


13 H-Atome enthalten mit theoretisch 3,95°/, H. Die Differenz 
im H-Gehalt von 0,31°/, ist groB genug, um ohne weiteres auf rein 
analytischem Wege eine Entscheidung zu erméglichen, ob zwei- 
oder dreiwertiges Ruthen vorliegt. 
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Die H-Bestimmung durch Verbrennung und Wigung des ent- 
standenen Wassers lieferte folgendes Ergebnis: 





Gefunden | Berechnet 


H (gesamt) | 4,27 | 4.26 fiir Ru" (14 H) 
3,95 fiir Ru™ (13 H) 








Damit ist analytisch festgestellt, daB zweiwertiges Rutheniuy 
vorliegt. Auch die Tatsache, daB sich die Substanz als zweibasische 
Saiure verhilt (vgl. weiter unten), ist zwanglos nur durch Formv- 
lierung mit 2SO,H-Gruppen und insgesamt 14 H-Atomen zu er- 
kliren. Endlich zeigt die magnetische Untersuchung, daB das 
‘Ru(NH,),(SO,H),] diamagnetisch ist in Ubereinstimmung mit der 
theoretischen Erwartung fiir einen Durchdringungskomplex des zwei- 
wertigen Rutheniums mit der Koordinationszahl 6. Alle Griinde 
zusammen lassen die Formulierung mit zweiwertigem Ruthen als 
sicher erscheinen. 

Das [Ru(NH,),(SO,H),] ist in reinem Wasser fast unléslich, da- 
gegen list es sich als Siure in Alkalien leicht auf. Die Auflésung 
erfolgt schon durch Ammoniumcarbonat unter stiirmischer CO,-Ent- 
wicklung. Durch Zusatz von Mineralsiiure unter Vermeidung eines 
Uberschusses wird die Substanz aus den alkalischen Lisungen wieder 
unveriindert ausgefiallt. 

Von den Salzen der ,,Di-Hydrosulfito*-Siure laéBt sich leicht 
das Ammoniumsalz gewinnen, das aus stark ammoniakalischer Lisung 
in farblosen lamellenférmigen Kristallen erscheint. Die Substanz 
ist in reinem Wasser iiuBerst leicht léslich und besitzt die Zu- 
sammensetzung: 


(NH,),{Ru(NH,),(SO,),]-4H,O. Mol.-Gew. 437,5 





| Gefunden | Berechnet 


hs So 2-4 23,02 | 23,11 . 

— re 23,40 23,35 Ru : NH, : SO; = 
80, ....- | 36,65 36,60 1 : 6,04 : 2,02 
| Be er ee oe 16,47 


Die wiBrigen Lésungen liefern mit 2 Mol HCl quantitati 
(Ru(NH,),(SO,H), | zuriick. 


ll. Tetrammino-Ru(2)-Komplexe mit SO, als Ligand 


Der Grundkérper [Ru(NH,),(SO,H),] zeigt ein bemerkenswertes 
Verhalten beim Erwiirmen mit verdiinnten Mineralsiiuren. Dabei 
geht die Substanz mit rotbrauner Farbe unter SO,-Entwicklung in 
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Lisung, aber selbst nach lingerem Kochen wird nur 1 Mol SO, 
abgespalten. In Lésung sind nun Verbindungen der Tetrammino- 
Reihe des zweiwertigen Rutheniums vorhanden, die SO, innerkomplex 
gebunden enthalten. Im Gegensatz zu den farblosen Verbindungen 
mit Sulfito- bzw. Hydrosulfito-Liganden besitzen diese Schwefel- 
dioxyd-Ru(2)-Ammine eine rote bis braune Farbe, durch die sich 
die Umwandlung sofort zu erkennen gibt. Chemisch strukturell 
betrachtet tritt dabei aber keine grundsiitzliche Veriinderung ein, 
denn auch diese rotbraunen SO,-Komplexe besitzen die Koor- 
dinationszahl 6; sie enthalten das Ruthenium in der zweiwertigen 
Stufe und sind dementsprechend diamagnetisch. 


A. SO,-Halogeno-Tetrammino-Ru(2)-Salze 

Zur Gewinnung kristallisierter SO,-Ru(2)-Salze eignet sich am 
besten die Umsetzung von [Ru(NH,),(SO,H),] mit Halogenwasserstoff- 
siiuren, da unter diesen Umstiinden verhiltnismiBig schwer lisliche 
Halogeno—Halogenide entstehen. Das Chloro—Chlorid scheidet sich 
aus der heiBen salzsauren Liésung beim Erkalten in Form schéner 
rotbrauner Nadeln ab, die in groBen Exemplaren eine fast braun- 
schwarze Farbe besitzen. Die Substanz besitzt die Zusammensetzung: 


SO, 


Il 
| RuNH,), > la. Mol.-Gew. 304,2 





| | Gefunden _ Berechnet 


re | 33,15 33,23 


Mm ..+s) 6 22.40 Ra : NH, : SO, : Cl 
hs © + =o | 20,86 21,06 1 : 4,03 : 1,00: 2,0] 
PS ae 
Summe .... 99,82 100,00 


Das innerkomplexe Chlor ist nicht sehr fest gebunden. In 
wiBriger Lésung ist ein Gleichgewicht zwischen dem Chloro- und 
dem entsprechenden Aquo-lon vorhanden, so daB durch geeignete 
Anionen das Aquo- und nicht das Chloro-[on gefillt wird (vgl. 
weiter unten). 

Die komplexe Natur des einen Chlor-Atoms folgt nicht nur 


aus der WeERNER’schen Systematik, sondern ist auch experimentell 


II SO 
Ru(NH,), ey? + -lons. 


Z. B. entsteht ein saures Sulfat leicht aus der wiibrigen Lisung 
des Chlorids beim Versetzen mit starker Schwefelsiiure. Dabei 
scheiden sich kleine hellrote rhombische Kristalle ab von der Zu- 
sammensetzung: 


gestiitzt durch Darstellung anderer Salze des 
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popaer 80, 9 
Ru(NH,), Cl *1SO,H-2H,O. Mol.-Gew. 401,8 
Gefunden  Berechnet 

ka 25,19 25,16 
+ + aya. aaa ; = Ru: NH, : SO, : Cl: H,O = 
‘ » @ ee @ Oss JOU - 
(yeep: 836 | §'32 1: 4,01 : 2,00 : 1,00: 1,86 
Kristall-H,O . 8,32 8,97 


Die 2 Molekiile Kristallwasser sind locker gebunden, sie ent- 
weichen schon bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber P,O. ip 
kurzer Zeit. 

Analyse der entwiisserten Substanz: 


II 
| RuNHy), . :|s0,H. Mol.-Gew. 365,8 





Gefunden | - Berechnet 


Ro a / e755 =| ot.64 





ete Te 18,62 Ru : NH, : SO, : Cl = 
ee | 43,72 43,77 1: 4,00 : 2,00 : 1,00 
re | 964 | 9,69 


Entsprechend dem Chlor—Chlorid entsteht das Bromo—Bromid 
beim Erhitzen von [Ru(NH,),(SO,H),] mit verdiinnter Bromwasser- 
stoffsiiure. Dabei bilden sich feine braune Nadeln, die recht schwer 


léslich sind. 


Ul 
| Ru(NH,), ~g |r. Mol.-Gew. 393,1 





Gefunden | Berechnet 


Re is 6 Meee ¢ 25,70 | 25, 7 

ae 1725 | 17.33 Ru: NH, : SO, : Br = 
ee 16,44 16, '30 1: 4,00: 1,01 : 1,99 
Aree 40,60 | 40, 66 

Summe ... 99,99 | 100, 00 


Die beschriebenen SO,-Halogeno-Tetrammino-Ru(2)-Salze sind 
siimtlich magnetisch gepriift worden und haben sich als diamagne- 
tisch erwiesen. 

B. SO,-Aquo-Tetrammino-Ru(2)-Salze 

Fir das /RuNH, eon |cl besteht in wiBriger Lisung ein 

Gleichgewicht: 


/Ru(NH,) Lae cl + H,0 <> |RuNH,), #1,0)|° 


Ar 
dic 
Ru 
(r€ 
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DemgemiB scheidet sich das Aquo-Salz ab bei Gegenwart yon 
Anionen, deren Aquo-Salze verhiltnismiBig schwerer léslich sind als 
die entsprechenden Halogeno-Salze. Diese SO,-Aquo-Tetrammino- 
Ru(2)-Verbindungen besitzen in kleinen Kristallen eine gelbe Farbe. 
Gegeniiber den Halogeno-Salzen ist eine Schwichung der Farbe 
festzustellen, doch bleibt der farbige Charakter als solcher unver- 
kennbar im Vergleich zu den villig farblosen Sulfito- und Hydro- 
sulfito-Komplexen des Ru". Das innerkomplexe Molekiil H,O wird 
im Vakuum iiber P,O, nicht abgegeben. Mit iiberschiissiger 
Halogenwasserstofisiiure liefern die Aquo-Salze wieder die Halogeno- 
Salze zuriick. 

Das Nitrat der Aquo-Reihe fillt beim Zersetzen einer wiibrigen 


SO 
Ru(NH;), ¢y ? 
der Kilte aus in Form yon kleinen gelben Nadeln, die in der 
salpetersauren Liésung schwer léslich sind. Die Substanz ist ohne 


Umkristallisierung halogenfrei und besitzt die Zusammensetzung: 


Liésung von |cl mit konzentrierter Salpetersiiure in 





II 
| Ru(NH,), 808 [080 Mol.-Gew. 375,3 





Gefunden | Berechnet 


we ¢ es « “he 27,05 | 26,95 Ru: N: SO, 
N (gesamt)... | 22,28 sane 1 : 5,96 : 0,99 
So, - rot et @ 16,90 1 7,07 ’ 


Direkt von dem Grundkérper [Ru(NH,),(SO,H),| ausgehend ist 
dieses Aquo-Nitrat nicht zu erhalten, da zur Abspaltung des einen 
Molekiils SO, Erhitzen notwendig ist, wobei die oxydierenden Kigen- 
schaften der Salpetersiiure stéren. 

Dagegen kann das Aquo-dithionat leicht durch Umsetzung von 
‘Ru(NH,),(SO,H),] mit einer verdiinnten wibrigen Dithionsiiure- 
Liésung hergestellt werden. Nach kurzem Aufkochen erscheinen 
beim Erkalten der Liésung flache perlmuttergliinzende hellgelbe 
Kristallflitter von der Zusammensetzung: 


Il 
| Ru(NH,), $5 18.0,. Mol.-Gew. 411,4 





Gefunden Berechnet 


_ ee 24,54 (= = 24,58 Ru : NH, : S80, = 
_ ae 16,54 16,56 1 : 3,99 : 3,00 


SO, (gesamt) . . 58,29 58,38 
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Das Salz ist schwer ldslich und zeigt Diamagnetismus. Uber 
P,O, im Vakuum wird kein Wasser abgegeben. 


111. Konfiguration der Sulfito- Tetrammino-Ru (2)-Salze 


Die beschriebenen Komplexsalze sind strukturell ausnahmslos 
am einfachsten so zu deuten, daB man dem zentralen Ruthen-Atom 
die Koordinationszahl 6 zuschreibt. Bei Oktaeder-Anordnung existieren 
dann theoretisch zwei isomere Reihen mit Cis- bzw. Trans-Konfign- 
ration, und es bleibt deshalb noch die Frage nach der Konfiguration 
der einzelnen Salze offen. In dieser Hinsicht lassen die vielfachen 
z. I’. reversiblen Ubergiinge zwischen den verschiedenen Substanzen 
zunichst den SchluB zu, daB simtliche aufgefundenen Salze ein und 
derselben Reihe angehéren, also entweder die Cis- oder die Trans- 
Konfiguration besitzen. 


Eine Entscheidung dariiber, ob die beschriebenen Salze als Cis- 
oder Trans-Verbindungen zu formulieren sind, ist auf folgende Weise 
méglich. Bei der Oxydation der SO,-Halogeno-Tetrammino- Ru(2)- 
Salze in halogenwasserstoffsaurer Lésung unter geeigneten Bedingungen 


entstehen ausgezeichnet kristallisierende Dihalogeno-Tetrammino- 
III 


Salze des dreiwertigen Rutheniums, z. B. | Ru(NH,) Cl |a- -H,O und 
| Ru N H,),Br, |Br: H,O. Die zugrundeliegenden “ie liefern mit 


verschiedenartigen Anionen Salze, die véllige Analogie zu der Trans- 
Reihe (Praseo-Salze) der entsprechenden Co(3)-Ammine zeigen’). Be- 
sonders charakteristisch fiir die Praseo-Salze im Gegensatz zu den 
Salzen der Cis-Reihe (Violeo-Salzen) ist die leichte Bildung eines 


sauren Sulfates vom Typus | Me( NH,), Cl, |, H, das sowohl bei den 
Co(3)-Amminen wie bei diesen Ru(3)-Amminen existiert. 
Inzwischen ist es auch gelungen, die ,,Violeo-Salze“ des Ruthe- 
niums*) nach einer Reaktion zu gewinnen, die gleichzeitig beweisend 
ist fiir die Konfiguration. Mit Kenntnis der beiden isomeren Reihen 
der Dihalogeno-Tetrammino-Ru(3)-Salze laBt sich nun eindeutig zeigen, 
daB bei der Oxydation der Sulfito-Tetrammino-Salze des zweiwertigen 


Rutheniums ausschlieBlich, und zwar quantitativ die Praseo—Ruthen- 
Salze entstehen. Anzeichen fiir eine, wenn auch nur geringfiigige 


') K. GLevu, Vortrag auf der Tagung der Chemie-Dozenten in Bonn, 
April 1937. Z. angew. Chem. 50 (1937), 414. 

*) K. Gvev, Vortrag anlaBlich Reichstreffen der deutschen Chemiker, 
Frankfurt a. M., Juli 1937. Z. angew. Chem. 50 (1937), 611. 
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Bildung von Violeo-Salzen bei dieser Oxydation sind nicht festzu- 
stellen. Die experimentellen Tatsachen fiihren daher zu dem Schlub, 
daB siimtliche beschriebenen Sultito-Tetrammino-Ru(2)-Salze einheit- 
lich in der Trans-Konfiguration vorliegen. 


Eine Darstellung der in diesem Zusammenhange natiirlich inter- 
a) 

essierenden Salze der isomeren Cis-Reihe der Sultito-Tetrammine 

des zweiwertigen Rutheniums ist bisher nicht gelungen. 


IV. Zusammenfassung 
1. Durch Einwirkung von Natrium-bisulfit auf Salze der Pent- 
ammino-Reihe des dreiwertigen Rutheniums entstehen die Ver- 


bindungen: | Ru(NH, },(SO,H) | farblose derbe Kristalle, fast unlés- 


lich, und Na,[Ru(NH,), (SO,),(S0,H), -6H,O kleine weibe schwer lis- 
liche Kristalle. 4 Mol. Kristall-H,O sind sehr locker gebunden, die 
beiden restlichen H,O entweichen bei 110°. 

2. Das Tetrammino-Produkt ist der Grundkérper fiir die Dar- 
stellung von: 


farblose lamellenférmige Kristalle, sehr 
leicht léslich. 


~ Il 
(NH,).| Ru(NH,),(SO,). |.4 H,0) 
SO, | 








haaiaen a rotbraune Nadeln, ziemlich schwer léslich. 
| ry , 80. , { kleine hellrote rhombische Kristalle, das Kristal! 
RuNH 6 » | BO. -3 HO | wasser wird leicht abgegeben. 

I] 
Ru(NHy), pe ws feine braune Nadeln, recht schwer lislich. 
i : sii | 

7, SO. | aw kleine gelbe Nadeln, schwer léslich bei Gegen- 
| ’ 
| RuNHs). Fy O (NOs), wart von Salpetersdure. 
(u SO. | perlmuttergliinzende hellgelbe Kristallflitter, 
‘Ru (NHs)apy ( $,0, schwerléslich. Das innerkomplexe H,O in 

ons | beiden Aquo-Salzen ist fest gebunden, 


3. Der Beweis fiir die Zweiwertigkeit des Rutheniums in diesen 
Salzen griindet sich auf folgende Tatsachen: 


») Der durch genaue Verbrennung bestimmte Wasserstofigehalt 


des Ru(NH »),805H), | entspricht 14H-Atomen und nicht 13 H- 
1 S\ 


Atomen gemiB der Formel | Ru(NH,) 480. a mit dreiwertigem 





Ruthenium. 

b) Saimtliche Salze zeigen den fiir das zweiwertige Zentralatom 
bei der Koordinationszahl 6 theoretisch zu erwartenden Diamagnetis- 
mus. Im magnetischen Verhalten stehen diese Sulfito-Ammine des 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 14 








210 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1938 


zweiwertigen Rutheniums im Gegensatz zu den als Ausgangsmateria| 
benutzten paramagnetischen Ruthen(3)-Amminen. 


4. Die beschriebenen Sulfito-Ammine sind Durchdringungs. 
komplexe mit der Koordinationszahl 6 und besitzen demgemiif 
Oktaederstruktur. Die Tetrammino-Komplexe liegen einheitlich jy 
der Trans-Konfiguration vor, da sie bei geeigneter Oxydation iy 
halogenwasserstofisaurer Lisung quantitativ in die Trans-Reihe dey 
Dihalogeno-Tetrammino- Ru(3)-Salze (Praseo-Salze) iibergehen. Die 
Darstellung der isomeren Cis-Reihe der Sulfito-Tetrammino-Ver- 
bindungen des zweiwertigen Rutheniums ist bisher nicht gelungen, 


Jena, Chemsches Laboratorium der Friedrich-Schiller-U niversitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1938. 
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Sulfito-Ammine des zweiwertigen Rutheniums. 
Pentammino-Reihe 


(Ruthen-Ammine. III.) 


Von Karu GueEv und Winity Breve 


1. Der Grundkorper der Pentammino-Reihe, [ Ru(NH, ),$0, |. 2H,0 
Die in der vorangehenden Mitteilung’) beschriebene Sulfito- 
Tetrammino-Reihe des zweiwertigen Rutheniums kann leicht durch 
eine bemerkenswerte Reaktion in die entsprechende i aan a 





SQ, | 
iibergefiihrt werden. Als Ausgangsmaterial dient das Ru(NH. ec + | Cl, 
~ SO, ) 
fiir das in a may ein Gleichgewicht besteht: |Ru(NH,) 3sC] *|Cl 


+H,O = RuNH,),7 "} Cl,. Wegen dieses Dhitibitsideties be- 


sitzt das seinen Cl-Atom bzw. H,O-Molekiil im Chloro- bzw. 
Aquo-Salz eine groBe Beweglichkeit, die sich besonders ausgepriigt 


im Verhalten gegen Ammoniak ausdriickt. Schon beim UbergieBen 


SO, 


des braunroten |Ru(NH, 6C] ‘ICI mit wifrigem Ammoniak erfolgt 





augenblicklich Entfirbung und bei geeigneter Konzentration fallen 
in der Kialte farblose glinzende Blittchen aus, die 5 Mol NH, auf 
| Atom Ru sapere enthalten. 


Ru(NH,),80, |.2u,0. Mol.-Gew. 302,3 








tii Gefunden Berechnet 
_.. oe | 33,40 | 33,44 Ru : NH, : SO, = 
NH, | aout? sehr | 28,00 28,16 1:4.99: 1.00 
i. ba aha 26,50 | 26,48 agian, 


Die Substanz ist nicht sehr bestiindig, so dab auf eine gesonderte 
sestimmung des Kristallwassers verzichtet wurde. Die Unbestindigkeit 
gibt sich schon duBerlich an der Blaufarbung zu erkennen, die der 
Stoff in fester Form oder in waBriger Lisung allmihlich annimmt. 


') K. GLEv, W. BREUVEL u. K, Rew, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1938), 2U1. 
14* 
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Die Blittchen sind in reinem Wasser leicht léslich, weniger jy 
starkem Ammoniak. 


Die Bildung dieses Kérpers aus [Ru(NH,),¢ * cI und Ammoniak 


findet schon bei Zimmertemperatur in verdiinnt wiBriger Loésung 
so augenblicklich statt, daB man als Reaktionsprodukt zuniichst eiy 
Salz der Tetrammino-Reihe mit derselben Summenformel vermutey 
wiirde: 


r Il 
Ru(NH,),oy? |NH, -H,0 statt [Ru(NH,),SO, | -2H,0. 


In Wirklichkeit erfolgt aber die innerkomplexe Bindung eines weiteren 
Molekiils Ammoniak zu einem Stoff der Pentammino-Reihe, und zwar 
mit einer Geschwindigkeit, die iuBerlich von der einer Ionen-Reaktion 
kaum zu unterscheiden ist. Die Pentammino-Struktur folgt aus 
2 Tatsachen: 


Erstens entsteht bei der Oxydation in salzsaurer Liésung Chloro- 


Purpureo-Ruthenchlorid | Ru(NH,), C11, in den charakteristischen, 
schwerléslichen, kleinen gelben Kristallen. Um jede Téiuschungs- 
moéglichkeit auszuschlieBen, wurden die Kristalle noch analysiert; sie 
erwiesen sich einwandfrei als reines [Ru(NH,),CI|Cl,. Zweitens zeigt 
sich die Pentammino-Struktur des Kinwirkungsproduktes von Ammoniak 


S 
auf Ru(NH, er lor darin, daB durch Siuren nicht die Tetrammino- 


Salze zuriickentstehen, vielmehr bildet sich eine neue Salzreihe, die 
1 
durch das Ion | Ru(NH,),SO, |++ charakterisiert ist. 


Mit der Formulierung des Grundkérpers als | Ru(NH,),S0, |-2H,0 
d. h. als Komplex ohne elektrische Ladung, scheint die Leichtléslich- 
keit dieser Substanz zuniichst schwer vereinbar, da derartige Ver- 
bindungen im allgemeinen schwer loéslich sind. Nun ist von Ray' 


< SO, 
Co NH,),o4 | 2H,O dargestellt worden, das 





ein Sulfito-Co(3)-Ammin 


strukturell dem | Ru(NH,), SO, |-2H,0 vollig entspricht und demgemib 
bei analoger Zusammensetzung analoge Kristallform und analoge 


Léslichkeitseigenschaften besitzt. Auch Ray hebt bei der Beschreibung 
| Ill 


des |CoNH, OH: 2H,O die auffallende Leichtléslichkeit hervo 


und liefert fiir diese Tatsache eine Erklirung, die wortgetreu auf das 


') P. R. Ray, J. Indian chem. Soc. 4 (1927), 64. 





[if 
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Ul 
‘Ru(NH,),SO, |-2 H,O Anwendung finden kann und deshalb an dieser 
Stelle nicht wiederholt zu werden braucht. 


11. $O,-Pentammino-Ru(2)-Salze 
A. Allgemeines iiber diese Salzreihe 

Die aus [Ru(NH,).SO,]-2H,O und Mineralsiiuren entstehenden 
Salze des Ions [Ru(NH,),SO,]** sind als SO,-Komplexe ritlich wie 
die SO,-Komplexe der Tetrammino-Reihe, wihrend der Grundkiérper 
‘Ru(NH,),SO,]-2H,O farblos ist wie die farblosen Tetrammino-Ru(2)- 
Salze mit [SO,]~~ und [SO,H}~ als Liganden. Die Zweiwertigkeit 
des Rutheniums in der Schwefeldioxyd—Pentammino-Reihe folgt 
daraus, daB sich diese Salze ohne Oxydation bzw. Reduktion aus der 
Tetrammino-Reihe des Ru" bilden. Damit steht in Ubereinstimmung, 
dab auch diese Pentammino-Verbindungen siimtlich diamagnetisch 
sind, wie es theoretisch bei der Koordinationszahl 6 fiir ein zwei- 
wertiges Ru als Zentralatom zu erwarten ist. 

Das SO, ist auch in den Pentammino-Salzen stark komplex 
gebunden; die Salze kénnen z. B. liingere Zeit in mineralsaurer 
Lisung gekocht werden, ohne daf Schwefeldioxyd in Freiheit gesetzt 
wird. Mit waBrigem Ammoniak tritt sofort Entfirbung ein unter 
Riickbildung des Grundkorpers {Ru(NH,),SO,].2H,O. Eine Abspaltung 
des SO, ohne villige Zerstérung des Komplexes wiire von Interesse 
wegen der Méglichkeit, die Weiteraddition von Ammoniak bis zur 


Hexammino-Reihe [Ru(NH,), |++ durchzufiihren. Die Darstellung 
derartiger SO,-freier Ru(2)-Ammine ist bisher nicht gegliickt. 

In waBriger Lésung reagieren die SO_-Pentammino-Ru(2)-Salze 
stark sauer. Diese saure Reaktion beruht auf dem Gleichgewicht: 
| Ru(NH,),SO, |*++ +H,O > | Ru(NH,), SO,H|* + Ht 

=> [RwNH,),S0,] + 2H". 

Die Randstufen [Ru(NH,).SO,}** und [Ru(NH,),SO,} sind bekannt, 
wihrend die Bemiihungen zur Isolierung der theoretisch vermuteten 
Zwischenstufe [Ru(NH,).SO,H]* bisher ohne Erfolg geblieben sind. 
In den 3 IJonen [Ra(NH,),SO, }**, [Ru(NH,),.SO,H]* und [Ru(NH,), SO, ] 
liegt ein besonders einfaches Beispiel vor fiir die 3 Méglichkeiten 
bei der einzihligen komplexchemischen Bindung der schwefligen 
Siure, nimlich nullwertig als [SO,], einwertig als [SO,H)~ und 
zweiwertig als [SO,]-~. 
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b. Beschreibung der einzelnen Salze 


1. Das Chlorid [Ru(NH,),S0, |Cl, 

Dieses Salz bildet sich durch kurzes Aufkochen von [Ru(NH,),SO,) 
-2H,O mit verdiinnter tiberschiissiger Salzsiure. Die Lisung firbt 
sich dabei dunkelrot und scheidet beim Erkalten derbe dunkelrote 
Kristalle ab von der Zusammensetzung: 

(Ru(NH,),SO,jCL. Mol.-Gew. 321,2 














ee a } 
er i ak 31,49 31,47 ! 
sh he te 26,43 26,51 Ru: NH, :S0O,:Cl = 
__ ree 20,04 14,94 1 : 4,99 : 1,00 : 2,00 
+ 3A aa 22,05 | 22,08 
Summe .. . 100,01 100,00 


Il II 
Das | Ru(NH,),SO, |Cl, ist fiuBerlich dem [RuNH,),¢y | Cl sehr 
iihnlich. Nur ist das Chloro-Tetrammino-Produkt erheblich schwerer 
léslich als das Pentammino-Chlorid. In Hinblick auf die Léslichkeit 
bestehen iihnliche Beziehungen wie zwischen Luteochlorid und Chloro- 
Purpureo-Chlorid. 


2. Das Bromid | Ru(NH,),SO, |Br, 

Die Reaktion zwischen [Ru(NH,),SO,]-2H,O und verdiinnter 
Bromwasserstoffsiure verliuft wie die entsprechende Umsetzung mit 
Salzsiiure. Beim Erwiirmen bildet sich eine tief rotbraune Lésung, 
aus der sich beim Erkalten kurze rotbraune, unregelmibig begrenzte 
Prismen abscheiden, die bei Gegenwart von iiberschiissiger Brom- 
wasserstoffsiure nur miBig léslich sind 


[Ru(NH,),SO,|Br,. Mol.-Gew. 410,1 











| Gefunden | Berechnet 
ey eee | 24,69 24,64 
es i & << | 20,78 20,76 Ru: NH,: SO, : Br = 
ae 4: 15,66 15,62 1: 4,99: 1,00: 1,99 
_ eee | 38,82 38,98 
Summe .../| 99,95 100,00 


3. Das Nitrat | Ru(NH,),8O, |(NO,), 

Man erhilt dieses Salz durch Zusatz von starker Salpetersiure 
zu einer wiBrigen Lisung von [Ru(NH,),SO,].2H,O in der Kalte, 
worauf unmittelbar die Kristallisation des Nitrats in kleinen hell- 
roten Nadeln erfolgt. 
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(Ru(NH,),SO,\NO,),. Mol.-Gew. 374,3 





| Gefunden Berechnet 
Bu - + +s 27,08 27,01 a 
N (gesamt). . 26,24 26,19 er = : a= 
“ee ee re 17,03 17.11 74,01: 1, 


4. Das Dithionat | Ru(NH,),80, |s,0, 

Zur Darstellung vermischt man sehr verdiinnte Lisungen von 
(Ru(NH,),SO,]-2H,O und Dithionsiure. Nach liingerem Stehen bei 
Zimmertemperatur kristallisieren lange gliinzende Nadeln von hell- 
roter Farbe, die sehr schwer lislich sind. 


(Ru(NH,),SO,|S,0,. Mol.-Gew. 410,4 











| Gefunden Berechnet 
Ru coe rina meer) 
a? tes | 62 | 2688 Ru : NH, : SO, = 
ee a 20,70 20,75 1: 5.00: 3.00 
SO, (gesamt) . | 46,77 | 46,82 ae 


Il II 
5. Die Sulfate [Ru(NH,),SO, |so,-2H,0, | Ru(NH,),80, (SO, 


Il . } 
(NH, }, {| Ru(NH,),80, | (SO, ), -2H,0} 


Das Verhalten von [Ru(NH,),SO,]-2H,O gegeniiber Schwefel- 
siure ist insofern von Interesse als bei mittleren Schwefelsiure- 
Konzentrationen nicht stéchiometrisch zusammengesetzte Mischkristalle 
entstehen, die prachtvolle rote Prismen bilden und fiuBerlich den Kin- 
druck einer einheitlichen Verbindung liefern. Diese Mischkristall- 
bildung erfolgt iiber fast den gesamten Konzentrationsbereich einer 
wiBrigen Schwefelsiure. Die Komponenten der Mischkristalle sind 


II 
das neutrale Sulfat [Ru(NH,),SO,|SO,-2H,O und das saure Sulfat 
IT 
| Ru(NH,),SO, |($0,H),.. 


Das neutrale Sulfat kristallisiert rein nur bei sehr geringer 
Schwefelsiiure-Konzentration aus (kleiner als 0,3 n-H,SO,), das saure 
Sulfat als Bodenkérper ist rein erst bei extrem hoher Schwefelsiure- 
Konzentration (gréBer als 30n-H,SO,) bestindig. In dem ganzen 
Intervall zwischen rund 0,3n-H,SO, und 30n-H,SO, erhilt man 
Mischkristalle, deren Gehalt an saurem Sulfat monoton mit steigen- 
der Schwefelsiure-Konzentration wiichst. Auf die Wiedergabe der 
zahlreichen Analysen, die diesen Sachverhalt beweisen, soll hier 
verzichtet werden; es mag nur noch betont sein, dab die Analysen 
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eindeutig zeigen, daB sich das neutrale Sulfat an der Mischkristall- 
bildung bei beliebigem Komponentenverhiltnis immer mit den 2 Mo] 
Kristall-H,O beteiligt. 

Das reine neutrale Sulfat erhailt man nach dem Gesagten aus 
[Ru(NH,).SO,]-2H,O und Schwefelsiure unter Vermeidung eines 
griBeren Schwefelsiiure-Uberschusses in roten prismatischen Kristallen, 


‘Ru(NH,),S0,)80,-2H,O. Mol.-Gew. 382,4 





Gefunden | Berechnet 
ee) ae Te Ru: NH,:S0,:H,0 = 
NH, . . . . 22,32 | 22, 7 1: 5.02 - 2.00: 1.86 
GR 41,79 | 41,88 ee ae 
Kristall-H,O. | 873 | 9,42 
Summe .. . 99,24 | 100,00 


Das Kristallwasser ist locker gebunden, es entweicht schon bei 
Zimmertemperatur im Vakuum iiber P,O,. Analyse des so entwiisserten 
Sulfats: 


II ’ 
Ru(NH,),S0, |SO,. Mol.-Gew. 346,4 





| Gefunden Berechnet 
ES 2912 | 29,18 nae 
ee. Sosy Gee 24,46 =| 24,59 me eas” 
. rae 4650 .| 44623 i ct 
Summe ... 99,88 ~ 100,00 


Das saure Sulfat kristallisiert in stéchiometrischer Zusammen- 
setzung aus 30 n-H,SQ, in feinen stiibchenférmigen orangeglanzenden 


Kristallen. 
[Ru( NH,),S0,](SO,H),. Mol.-Gew. 444,4 





| Gefunden Berechnet 
Ru sae ie 22,72 22,75 Ru : NH, : SO, = 
ee. TS 19,20 19,16 aan aan 
ae 53,96 54,04 i iiteilatt 


Auch dieses saure Sulfat ist diamagnetisch wie die iibrigen 
neutralen Salze. 


W enn man ein Gemisch konzentrierter Lésungen von[Ru(NH,).SO, | 
-2H,O und (NH,),SO, mit H,SO, bis gerade zur sauren Reaktion 
versetzt, so scheiden sich kleine derbe rote Kristalle ab, die ein 
Doppelsulfat aus Ammoniumsulfat und dem neutralen Sulfat dar- 
stellen. 
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(Ru(NH,),SO,)SO,-2 H,O-(NH,),SO,.  Mol.-Gew. 514,5 








| Gefunden Berechnet 
ee 5 vc ie: 19,69 19,64 
oe.» eet 23,21 23.17 Ru: NH, : S50, = 
re 46,58 46,68 1: 7,00 : 2,99 


Dieses Salz ist insofern von Interesse, als es in der Zusammen- 
setzung genau den Brintrzincer’schen zweischaligen Komplexen ent- 


spricht. Aus der Formulierung (NH,), {| Run NH,),SO. |so9, 2H. 0} 
erkennt man, daB die ReusBeilianinld der wa Schale gleich 
4 ist in Ubereinstimmung mit dem allgemeinen Strukturgesetz fiir 
die Bildung zweischaliger Komplexe. 


lil. Allgemeine Folgerungen 
fiir das komplexchemische Verhalten der schwefligen Saure 


Die in dieser und der vorangehenden Mitteilung beschriebenen 
Sulfito-Ammine des zweiwertigen Rutheniums zeigen, dab die schwef- 
lige Siure in drei Formen komplex gebunden werden kann, und 
zwar als [SO,], [SO,H]~ und [SO,]~~. Komplexe mit [SO,H}|~ und 
‘S$O,]~— als Liganden sind in anderen Fillen zahlreich bekannt, 
dagegen stellen die Verbindungen mit komplex gebundenem null- 
wertigem [SO,] einen neuen T'ypus dar. Man kann diese Schwefel- 
dioxyd-Komplexe in Analogie setzen zu den Carbonylen, denn 
CO und SO, sind bei Betrachtung der Elektronenformeln insofern 
analog, als am C- bzw. S-Atom ein ,,freies* Klektronenpaar vor- 
handen ist. Dieses freie Elektronenpaar kann unter Einlagerung in 
die Elektronenkonfiguration eines Zentralatoms die Komplexbindung 
bewirken. 

Eine weitere grundsiitzlich nicht verschiedene Auffassung ist die, 
daB man SO, einerseits und H,O bzw. NH, andererseits als analog 
betrachtet im Sinne der schénen Untersuchungen von G. JANDER’ 
liber den Parallelismus der Chemie in SO, und H,O als Lésungs- 
mittel. Komplexchemisch kommt die Analogie zwischen SO, und 
H,O oder NH, dadurch zum Ausdruck, daB auch bei H,O bzw. NH, 
die Komplexbildung durch ein freies Elektronenpaar bewirkt wird. 

Theoretisch ist damit die Existenz von SO,-Komplexen ohne 
weiteres verstindlich, und es wird viele Chemiker geben, denen 
schon friiher bei systematischer Betrachtung der bekannten Komplex- 
rerbindungen das Fehlen solcher SO,-Komplexe aufgefallen ist. Mut 


') G. JANDER u. K. WicKERT, Z. physik. Chem. Abt. A 178 (1936), 57. 
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der Auffindung der SO,-Ammine des aweiwerten Rutheniums ist dics, 
seit langem empfundene Liicke in der Systematik der Komplex. 
verbindungen ausgefiillt. 


Fiir die drei Méglichkeiten der komplexchemischen Betiitigung 
der schwefligen Saure (SO,, SO,H oder SO, als Ligand) kann map 
weiter aus den mitgeteilten Ergebnissen beider Abhandlungen eine 
einfache Beziehung ableiten. Man erkennt, daB siimtliche Sulfito. 
Ru(2)-Ammine einheitlich mit der Koordinationszahl 6 formulierbar 
sind unter der Annahme, dab die schweflige Siiure in diesen Kom. 
plexen immer einzihlig ist unabhingig von der Wertigkeit des 
Liganden. Tabellarisch zusammengefaBt erhalt man folgende Gesetz- 
miBigkeit fiir das komplexchemische Verhalten der schwefligen Siiure: 











Ligand [SO,] | [SO,H]}- [S0,}- — 
wertig | 0 | 1 2 
ziihlig | 1 | 1 1 


Dieser Ableitung liegt die Voraussetzung zugrunde, daB die be- 
schriebenen Sulfito-Ru(2)-Ammine simtlich einkernig sind. 

Die weitere Frage, ob die Einzihligkeit der schwefligen Siure 
auch in anderen Komplexverbindungen ausnahmslos erfiillt ist, soll 
an dieser Stelle nicht diskutiert werden. 


IV. Zusammenfassung 
1. Von der Pentammino-Reihe der Sulfito-Ru(2)-Ammine werden 
folgende Substanzen beschrieben: 








Il 7 
| Ru(NH,),S0,_ »2H,0O farblose Blittchen, leicht léslich. 
ra rotbraune Kristalle, leichter léslich als 
Ru(NH,),S0O, | Cl II 
| Rul 3)s q 2 | Ru(NH,) 84} CL. 
mel 
| Ru(NH,),SO, | Br, rotbraune kurze Prismen, mibig ldslich. 
If 
| Ru(NH,),80, | (NOs). kleine hellrote Nadeln, ziemlich schwer léslich. 
_ ' 
Ru(NH,),SO, | 8,0, lange glinzende hellrote Nadeln, schwer léslich. 
Il : —— ' Oe 
| Ru(NH,),80,. SO, -2H,0 rote Prismen, miibig léslich. Das Kristallwasser 


wird leicht abgegeben. 
stibchenférmige orange Kristalle. Nur bei hoher 


Ul 
Ru(NH,),SO, |(SO,H), H,SO,-Konzentration (> 30n) als Bodenkérper 
bestindig. 








II ' 
(NH,), | RuNH,),SO, | (SO,),> 2H,0 } kleine derbe rote Kristalle. 
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2. Siimtliche Verbindungen enthalten das Ruthenium in der 
zweiwertigen Stufe und sind demgemi8 als Durchdringungskomplexe 
mit der Koordinationszahl 6 diamagnetisch. 

3. Fir das komplexchemische Verhalten der schwefligen Siure 
in den beschriebenen Sulfito-Ru(2)-Amminen liBbt sich unter der 
Voraussetzung der Einkernigkeit die ausnahmslose LEinzihligkeit 
ableiten: 





Ligand _—_—s*[SQ,) (SO,H)}— [So,}- — 
wertig 0 l 2 
zihlig 1 l l 


4. Anmerkung. Den berechneten Analysen liegt schon das 
neue Atomgewicht Ru = 101,1 zugrunde, das sich aus dem Verhiiltnis 
Ru(NH,),Cl,:Ru ergibt'). Uber diese Neubestimmung des Ruthen- 
Atomgewichtes wird demnichst ausfiihrlich berichtet werden. 


1) K. GLEv, Vortrag anliBlich Reichstreffen der deutschen Chemiker, 
Frankfurt a. M., Juli 1937. Z. angew. Chem. 50 (1937), 611. 


Jena, Chemisches Laboratorwm der Friedrich-Schiller-U nwwersutat, 
den 27. Januar 1938. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1938. 
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Das Atomgewicht des Neodyms 


Von O. Héntascumip und F. Wirtner 


Das chemische Atomgewicht des Neodyms erschien durch die 
sorgfiltigen Untersuchungen von Baxter und seinen Schiilern?) aus 
den Jahren 1911 und 1916 ausgezeichnet gesichert. Das verwendete 
Neodymmaterial war sorgfiltig gereinigt, die in den analysierten 
Fraktionen noch vorhandenen geringen Mengen der Nachbarerden 
Samarium und Praseodym wurden spektroskopisch quantitativ be- 
stimmt und die gefundenen Atomgewichtswerte entsprechend korrigiert. 
Die verwendete Bestimmungsmethode, Messung des wasserfreien ‘T'n- 
chlorids mit Silber, ist einwandfrei durchgefiihrt, so daB der Mittelwer: 
aller Analysen, Nd = 144,268 als das wahrscheinlichste Atomgewicht 
des Neodyms betrachtet werden konnte. Um so mehr mufite es iiber- 
raschen, als Aston*) vor 3 Jahren bei der quantitativen Auswertung 
des Massenspektrums des Neodyms zu dem auffallend niedrigen 
Wert 143,5 gelangte. Die groBe Ditferenz von 0,8 Einheiten gehirt 
mit zu den gréBten, die Aston bei den seltenen Erden zwischen 
den massenspektroskopischen und den internationalen Werten fest- 
gestellt hat. 

Wir hatten nun Gelegenheit eine chemische Atomgewichts- 
bestimmung des Neodyms auszufiihren, da Dr. W. Ferr uns freund- 
licherweise 2 Neodympriiparate zur Verfiigung stellte, die er fiir 
atomgewichtsrein hielt. Das eine davon verwendete er selbst in 
Gemeinschaft mit PrzryYu.a *) 1905 zu einer Atomgewichtsbestimmung, 
die nach der von ihm ausgearbeiteten titrimetrischen Methode den 
Wert 144,5 ergab. Frau Dr. I. Noppack hatte die Freundlichkeit 
eine genaue réntgenspektroskopische Untersuchung der beiden Neodym- 
priparate auszufiihren und die Beimengungen an fremden Erden 
quantitativ zu bestimmen. Sie konnte feststellen, daB keine der 


') G. P. BAxTER u. H.C. Cuapin, J. Amer. chem. Soc. 33 (1911), 1 und 
G. P. Baxter, W. H. Waircoms, O. 1. Stewart u. H.C. CHapin, J. Amer. 
chem. Soc. 38 (1916), 302. 

*) F. W. Aston, Proce. Roy. Soe. A. 146 (1934), 46. 

‘) W. Fert u. K. Przrmpywia, Z. anorg. allgem. Chem. 43 (1905), 202. 
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anderen Erden zwischen Lanthan und Cassiopeium in_ griberer 
Menge als 0,04°/, vorhanden sein kénne. Bei einem so reinen 
Neodympriparate kommen als mégliche Beimengungen nur die un- 
mittelbaren Nachbarn Samarium und Praseodym in Betracht. Wenn 
das eine oder andere der beiden Elemente selbst in der héchst zu- 
lissigen Menge von 0,04°/, 
erst in der dritten Dezimale, und zwar um etwa 2 Einheiten erniedrigt, 
respektiv erhéht werden. Wir glauben deshalb auf Grund dieses 
von Frau L. Noppack garantierten quantitativen Befundes beide uns 
zur Verfiigung stehende Neodympriiparate als atomgewichtsrein 
betrachten zu diirfen. In der Folge bezeichnen wir mit Nd I das 
von Ferr und Przryiua 1905 zur Atomgewichtsbestimmung benutzte 
Priparat und mit Nd II das andere, welches uns in Form eines 
Neodym—Magnesiumnitrats zur Verfiigung gestellt wurde. 

Unsere Analysen ergaben fiir beide Priiparate in vollkommen 
iibereinstimmender Weise das Atomgewicht Nd = 144,27, wodurch 


vorhanden wiire, wiirde das Atomgewicht 


der internationale Wert bestitigt wird. 


Experimenteller Teil 


Das Priiparat Nd I erhielten wir als Neodymoxalat, das ab- 
gesehen von Spuren Magnesium und Calcium vollkommen rein sein 
sollte. Wir vergliihten das Oxalat im elektrischen Ofen im Platin- 
tigel zu Oxyd, lésten das reinblau gefiirbte Oxyd in destillierter 
Salzsiure, filtrierten die Lisung durch einen Platin-Neubauertigel 
und fillten aus der stark sauren Lésung mit Oxalsiiure, die in 
iiblicher Weise gereinigt war, das Oxalat aus. Das gut gewaschene 
Salz wurde getrocknet, zu Oxyd vergliiht, dieses wieder in Salzsiiure 
gelést und nun zum zweitenmal als Oxalat gefillt. Durch diese zwei- 
malige Oxalatfallung in stark saurer Lésung wurden zuverliissig etwa 
vorhandene Erdalkalimetalle wie Magnesium und Calcium entfernt. 

Zur Gewinnung des Chlorids wurde das reine Erdoxyd in 
konstant siedender Salzsiiure gelist, die Lésung durch einen Platin- 
Neubauertigel filtriert und in einem Platintopf unter Hisktihlung 
mit Chlorwasserstoff gesittigt, wobei das Chlorid zum iiberwiegenden 
Teil abgeschieden wurde. Die Kristalle wurden zur méglichst voll- 
stindigen Abtrennung der Mutterlauge im Platintrichter scharf 
zentrifugiert und rasch iiber geschmolzenes Atzkali in den Vakuum- 
exsikkator gebracht. 

Das Priaiparat Nd Il, das als Magnesiumdoppelnitrat vorlag, 
wurde zuniichst in wiiBriger, mit Salzsiiure angesiiuerter Lisung, 
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mit iiberschiissigem Ammoniak gefillt, das Neodymhydroxyd gut 
gewaschen, in Salzsiure gelést und nochmals mit Ammoniak gefillt, 
Das Filtrat dieser 2. Fillung gab keine Reaktion auf Magnesium 
mit Natriumphosphat. Nach Auflésung des Hydroxyds in konstant 
siedender Salzsiiure wurde mit Oxalsiiure das Oxalat gefillt. Nun 
folgte Vergliihen des Oxalats Auflésen des Oxyds in Salzsiiure, 
nochmalige Oxalatfillung und wiederum Vergliihen zu Oxyd. Die 
Gewinnung des Trichlorids aus dem nunmehr reinen Oxyd erfolgte 
in gleicher Weise wie bei der Aufarbeitung des Priparates Nd | 
beschrieben. 


Die Vorbereitung des Trichlorids zur Wigung und Analyse 
geschah nach der seinerzeit von BaxtTER ausgearbeiteten Vorschrift 
durch Erhitzen des im Vakuumexsikkator vorgetrockneten Salzes 
im Chlorwasserstofistrom bei allmihlich bis 450° gesteigerter Tempe- 
ratur. In einzelnen Fillen wurde das nunmehr wasserfreie Salz 
durch rasche Steigerung der Temperatur geschmolzen. Es zeigte 
sich keinerlei Unterschied in den Resultaten der Analysen des lediglich 
bis 450° erhitzten und des geschmolzenen Salzes. Wir bestitigten 
damit die schon von Baxter gemachte Erfahrung, da8B wenigstens 
im Falle der Chloride der seltenen Erden ein langeres Erhitzen auf 
450° geniigt, um sie vollkommen wasserfrei zu erhalten. 


Zur Aufnahme des Trichlorids wihrend der Trocknung diente 
ein Platinschiffehen, das in dem bekannten LEinfiillapparat von 
Ricuarps und Parker erhitzt wurde. 


Die Wiigung wurde mit Gegengewichten ausgefiihrt und fiir 
das Vakuum korrigiert. Hierbei kamen folgende Vakuumkorrekturen 
zur Anwendnng, die mit einer mittleren Luftdichte von 0,00113 
berechnet sind. 





Spezifisches | Vak. Korr. 











Spezifisches | Vak. Korr. | 
Gewicht fiir lg Gewicht fiir lg 
Messing | 8,4 AgCl | 5,56 + 0,068 
Ag | 1049 | 0,027 NdCl, | 4,134 + 0,139 


Die Analyse erfolgte in iiblicher Weise durch Bestimmung der 
beiden Verhiltnisse NdCl,:3Ag:3AgCl mittels nephelometrischer 
Titration und Wigung des dabei gefillten Chlorsilbers, 


In der folgenden Tabelte sind alle ausgefiihrten Analysen zu- 
sammengestellt. 
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Verhiltnis NdCl,:3Ag:3 AgCl 
Pri- NdC] A NdC! At.-Gew. AoC] NdC!l 3 Wea | | At.-Gew. 
parat ¥ 8 “8 4 . v. Nd "8 ' a v. Nd 
(NdCl, bei 450° in HCl getrocknet) 

[. | 2.27815 | 2.94163! 0,77445 144,273 | 3,90844 0.58288 144,27 

L. 2, 49290 3,21892 | 0.77445 144,273 4,27688 0.58288 144,27 
II. 3, 18825 4,11686 |) 0,77444 144,268 | 5.47000 0.58286 144,26 
lI. | 3. 59299 | 4.63933) 0,77446 144,276 | 6,16424 0.58288 144,27 

Mittel 144,272 Mittel 144,272 
(NdCl, in HCl geschmolzen) 

I. | 3.63095 | 4,68846 | 0,77445 144,270 | 6.22951 0.58286 144,: 267 
II. | 4,31489 15 5,57154; 0,77445 144,273 | 7,40277 O,AS2Z88 144,272 
Il. 3.95113 5.10171. 0,77447 144,279 | 6,77862 0,58288 144,27. 

Mittel 144,274 Mittel 144,271 
Gesamtmittel 144,273 Gesamtmittel 144,27] 


Die ausgefiihrten Analysen der beiden Neodymproben ergeben 
fir das Atomgewicht des Neodyms den Wert Nd = 144,27, welcher 
mit dem international giiltigen, auf BaxTer’s Bestimmungen basieren- 
den Atomgewicht vollkommen iibereinstimmt. Wir miissen deshalb 
annehmen, dab Aston’s bedeutend niedrigerer Wert 143,5 + 0,2 
Tatsachen nicht entspricht und seine Auswertung des Massenspektrums 
in bezug auf die Zahl der Isotopen, beziehungsweise deren Mengen- 
verhiltnisse einer Korrektur bedarf. 


den 


Nachtrag. Infolge iuBerer Umstiinde war es uns nicht méglich, 
diese schon im Friihsommer 1937 im Konzept fertiggestellte Mitteilung 
rechtzeitig zum Druck zu bringen, und wir mubten uns auch im Herbst 
mit einer kurzen ,,Originalmitteilung* in den Naturwissenschaften ') 
begniigen, in welcher wir nur das Resultat unserer Bestimmungen 
angaben sowie darauf hinwiesen, daf 
unserer Kenntnis gelangten Befund Dempsrer’s*) das Neodym, neben 
den fiinf von Aston angegebenen Isotopen auch noch zwei neue 
schwerere Atomarten der Massen 148 und 150 enthalten soll, wo- 
durch die Diskrepanz zwischen dem internationalen und dem Asvon- 
schen Atomgewicht des Neodyms ihre Erklirung finden kénnte. 
Bezugnehmend auf unsere Notiz teilten nunmehr Marravcu und 
Hauck’) die Ergebnisse ihrer Untersuchung iiber das Massenspektrum 
des Neodyms mit. Sie bestitigten die Existenz der vou 


nach einem inzwischen zu 


beiden 


dab 


deren 


Dempster gefundenen schweren Isotopen, zeigten aber, 





*) O. HOn1@scumiD, Naturwiss. 25 (1937), 701. 
*) A. I. Dempster, Phys. Rev. 51 (1937), 289. 
*) I. MaTTaucn u. V. Hauck, Naturwiss. 25 (1937), 781. 
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Menge bei weitem nicht ausreicht, um die beobachtete Atomgewichts. 
Differenz zu erkliiren, daB hierzu vielmehr auch noch eine von ihney 
durchgefiihrte Korrektur der Mengenverhiltnisse simtlicher Isotope 
notwendig ist. Durch Auswertung ihres Massenspektrums berechney 
sie mit dem Packungsanteil —5 und dem Umrechnungsfaktor 
1000275 (Smyrtue) das chemische Atomgewicht des Neodyms zy 
144,29+0,03 in bester Ubereinstimmung mit unserem internationale, 
Wert, 144,27, den wir also als sehr gut gesichert betrachten kinnen, 


Zusammenfassung 

Ks wurden zwei reine, von Dr. W.Frerr zum Zwecke der Atom- 
gewichts-Bestimmung zur Verfiigung gestellte Neodym-Priparate von 
Frau Dr. Ina Noppack quantitativ réntgenspektroskopisch untersucht 
und dabei festgestellt, daB keine der Nachbarerden in gréBerer 
Menge als 0,04°/, vorhanden sein kénne. Die beiden Priparate 
waren infolgedessen fiir die Entscheidung der Frage, ob das inter- 
national giiltige oder das von Aston aus dem Massenspektrum be- 
rechnete, bedeutend niedrigere Atom-Gewicht der Wahrheit ent- 
spreche, ausreichend rein. 

Aus beiden Neodympriiparaten wurde auf dem Wege iiber das 
Oxalat und Oxyd durch Auflésen des letzteren in Salzsaure das 
Trichlorid hergestellt, dieses in iiblicher Weise unter Vermeidung 
jeglicher Hydrolyse entwissert bzw. geschmolzen und mit Silber 
gemessen, 

Die Analysen beider Priparate fiihrten iibereinstimmend zu 
dem Atomgewicht 144,27, wodurch die Richtigkeit des internationalen 
Wertes vollkommen bestiitigt wird. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademv 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1938. 
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Uber Metaphosphorsauren 
Il. Mitteilung 


Physikalisch-chemische Eigenschaften der Metaphosphorsauren 
aus dem kristallinen und amorphen P,0, 


Von S. GuIxELui und K. BoratyNsk1 


Mit 2 Abbildungen im Text 


In der vorhergehenden Arbeit!) iber Metaphosphorsiurelésungen, 
die durch die Einwirkung des Phosphorsiureanhydrids auf Wasser 
hergestellt worden sind, haben wir unter Beriicksichtigung ihrer elek- 
trischen Leitfahigkeit und insbesondere deren Anderungen im Laufe 
der Zeit den SchluB gezogen, daB die Umwandlung der wibngen 
Metaphosphorsiurelésungen sich mindestens aus zwei Teilvorgingen 
zusammensetzt: einem, der mit dem Steigen und einem zweiten, der 
mit dem Sinken der Leitfahigkeit verbunden ist. Den ersten Vorgang 
haben wir dem Zerfall der polymerisierten Molekiile (HPO,), zu ein- 
facheren und den zweiten deren Hydratisierung zugeschrieben. Wir 
haben gezeigt, daB Messungen der elektrischen Leitfaihigkeit eine 
empfindliche Methode zur Untersuchung der komplizierten Vorginge, 
die bei der Umwandlung der Meta- zur Orthophosphorsaure statt- 
finden, darstellen. 

Wie bekannt, gibt es verschiedene Modifikationen des Phosphor- 
pentoxyds. Daher kann das von uns angewandte Handelspriparat, 
obwohl es die Bezeichnung ,,zur Analyse“ trigt, nicht einheitlich sein, 
was weitere Komplikationen in der Zusammensetzung der daraus 
erhaltenen Metaphosphorsiure mit sich bringen kann. Aus diesen 
Griinden haben wir uns mit der niheren Charakterisierung des P,O,, 
als des Ausgangsmaterials zur Herstellung der Metaphosphorsiure, 
befaBt. 

Es ist bisher die Existenz zweier Modifikationen, eines kristallinen 
und eines amorphen Phosphorpentoxyds sicher festgestellt worden. 
Die kristalline Modifikation kann durch Sublimation des Handels- 


1) §. Guxeiou, R. Curzanowska u. K. BoratyNski, Z. anorg. allg. Chem. 
“27 (1936), 402. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 
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praparats dargestellt werden. Der Dampfdruck von 1 Atm. wird nach 
den neuesten Angaben von SourHarD und NeEtson?), die mit Alterey, 
iibereinstimmen?), bei der Temperatur von 358,9° erreicht. Bei wp. 
gefihr 400° verwandelt sich die kristalline Modifikation schnell jy 
die amorphe, was von einem plétzlichen Fallen des Dampfdruckes 
begleitet ist. Amorphes P,O, schmilzt bei 565,6°%). 


Die Darstellung des kristallinen und des amorphen P.O, 


Die kristalline, leichtfliichtige Modifikation wurde durch Sublima- 
tion des P,O; (Merck, zur Analyse) in trockenem Sauerstoffstrom 
in einem eisernen Apparat dargestellt, wobei als Rickstand die 
amorphe, schwerfliichtige Modifikation erhalten wurde*). Dabei erga} 
die Sublimation bei 300° im Mittel 25g des kristallinen P,O; aus 
50 g des Handelspriparats, wihrend bei héheren und tieferen Tempe- 
raturen die Ausbeuten geringer waren. Die Sublimation unter ver- 
mindertem Druck von etwa 15mm Hg in einem Apparat aus Glas 
bei der Temperatur von 250° heferte etwa 40 g der kristallinen Modi- 
fikation aus 50g P,O,. Bei der wiederholten Sublimation unter ver- 
mindertem Druck geht das kristalline Pentoxyd fast vollstandig bei 
der Temperatur von 250° tiber. Manchmal wurden sehr gut aus- 
gebildete Kristalle erhalten. 

Das spezifische Gewicht des kristallinen Phosphorpentoxyds, in 
Pyknometer in trockenem Benzol bzw. Benzin bei 20° bestimmt, be- 
triigt 2,284 + 0,001. |Nach Britrz und Htismann‘*) betrigt das 
spezifische Gewicht des kristallinen P,O,; 2,330 bei der Temperatur 
von —78*®.| Das spezifische Gewicht des Handelspriaparats ist 
2,288 +. 0,002 bei 20°. 

Die réntgenographische Analyse, die im hiesigen Institut nach 
der Methode von Desyr-Scuerrer, Huu ausgefiihrt wurde’), zeigt 
einen groBen Unterschied der inneren Struktur der kristallinen und 
der amorphen Modifikation. Wahrend die Diagramme des kristallinen 
P.O, eine Reihe von 16 scharf ausgepragten, fir deutlich kristalline 
Stoffe typischen Interferenzlinien zeigen, wurden in den Diagrammen 
der amorphen Modifikation nur drei sehr schwache unscharfe Inter- 


') J.C. Souruarp u. R.A. Netson, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 911. 

*) Vel. dazu M. FrRANDSEN, Bur. Standards J. Res. 10 (1933), 35. 

®) Vel. dazu K. Boratynski, Roczniki Chem. 18 (1933), 340. 

4) W. Brirz u. O. HUtsMann, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 377. 

5) K. Boratyxski u. A. Nowakowski, C. R. hebd. Séances Acad. dc. 
194 (1932), 89; 196 (1933), 691; A. NowakowskI1, Roczniki Chem. 18 (1933), 546. 
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ferenzlinien festgestellt, was auf ein teilweises Verschwinden der 
Kristallanisotropie, méghcherweise 1m Zusammenhang mit der Poly- 
merisation der letzten Modifikation, hinweist. Ubrigens fehlt noch 
die genaue Kenntmis der Raumgruppe des Phosphorsiéureanhydrid- 
kristalls*). 

Die Réntgendiagramme des Handelspriparats und die der kri- 
stallinen Modifikation sind identisch. Dieser 'atbestand sowie die 
uahen Werte der spezifischen Gewichte des Handelspriparats und 
des kristallinen P.O, und auch die Tatsache, daB bei der Sublimation 
des Handelspraparats unter vermindertem Druck und nicht zu hoher 
Temperatur die kristalline Modifikation mit 80°/,iger Ausbeute ge- 
wonnen werden kann, weisen darauf hin, dafs das Handelspriparat 
sich hauptsichlich aus dem feinst verteilten Pulver der kristallinen 
Modifikation zusammensetzt. 


Die elektrische Leitfahigkeit der Metaphosphorsduren aus dem kristallinen 


, und amorphen P,0. 


Die Metaphosphorsiure wurde, wie vorher, durch portionsweises 
Hinbringen des P,O, unter energischem Riihren in ein gekiihltes Eis- 
wassergemisch hergestellt. 

Die kristalline Modifikation list sich ziemlich rasch, aber viel! 
ruhiger als das Handelspraiparat, was zweifelsohne auf den Unter- 
schied in dem Verteilungsgrad zuriickzufiihren ist. Die vorubergehende 
Temperaturerh6hung bei der Einwirkung des kristallinen P.O; aut 
Wasser ist deshalb kleiner und die entstehende Siéure dirfte woh! 
verngere Mengen der Produkte einer weiteren Hydratisierung ent- 
halten und somit eine einheitlichere Zusammensetzung haben. 

Ganz anders verhilt sich die amorphe Modifikation beim Be- 
ruhren mit Wasser. Es findet hier eine Art von Quellung statt, 
worauf eine milchartige Suspension entsteht. Nach Zugabe von 
),5 Mol P.O, auf ein Liter bildet sich ein dickes Gel, das sich bei der 
lemperatur von 25° erst nach etwa 30 Minuten und bei 0° nach 
einigen Stunden klart. 

Die Konzentration wurde immer gravimetrisch nach der Uber- 
tuhrung der Meta- in die Orthophosphorsiure bestimmt und, ur die 
Méghehkeit fiir den Vergleich von verschiedenen Phosphorsiuren mit- 
emander zu haben, in Mol P,0,; im Liter ausgedriickt. Aus denselben 
Grinden wurde die molekulare Leitfahigkeit, bezogen auf 1 Mol 


') L. R. MaAxwe.., 8S. B. Henpricks u. L. 8S. Demine, J. chem. Physics » 


(937), 626. 
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"1: x , 
P,O,, aus der Gleichung Apo, = : ‘1000 berechnet, worin ¢ der 


Gehalt an P,O,; in Mol im Liter bedeutet. 

Fur die Herstellung der Metaphosphorséure wurde das kristallin, 
bei 350° gewonnene P,O,; benutzt. Um angenihert den Hydrati- 
sierungsgrad zu bestimmen, wurde die Anfangslésung von der Kon. 
zentration etwa 0,5 Mol P,O,;, mit Methylorange und Phenolphthalei) 
nach SABATIER!) titriert (vgl. auch I. Mitteilung, 8. 406), Gefundey 
wurden 84°/, der nichthydratisierten Metaphosphorsaure. 

Gleicherweise wurde auch aus dem bei der Sublimation bei 350)" 
nichtfliichtigen Rickstand und Wasser eine an P,O, 0,5-molare Meta- 
phosphorsiurelésung hergestellt. Da aber hier die Gewinnung einer 
klaren Lésung einige Stunden dauert und wihrend dieser Zeit dic 
Bindung des Wassers vor sich geht, wurden nur 77°, der nicht 
hydratisierten Metaphosphorsaéure gefunden. 

Die Ergebnisse, welche durch Interpolation auf gleiche Konzen- 
trationen umgerechnet wurden, sind in der Tabelle1 zusammen: 


gestellt. 
Tabelle 1 
Molekulare Leitfahigkeit Apo, der Meta- und Orthophosphorsauren 


Temperatur 18° 








Konzentration c Metaphosphorsaure 
in Mol P,O, aus dem | aus dem Orthophosphorsaure 
im Liter kristallinen P,O,| amorphen P,O, 








| 287 


0,5 | 335 | 

0,1 | 392 302 | 157,8 FostEr?”) 
0,02 | 452 336,5 263,4 

0,004 | 542 394 425,4 > NovEs®*) 
0,00125 | 605 408,5 549,0 


Die aus dem amorphen P,O, hergestellte Metaphosphorsaure ist 
durch die langsame, den starken Siuren eigentiimliche Zunahme der 
molekularen Leitfaihigkeit mit der Verdiinnung charakterisiert. [ic 
molekulare Leitfaihigkeit scheint bei der Konzentration von etwa 
0,001 Mol P.O, sich dem Grenzwert der Leitfihigkeit zu naéhern. |n 
den konzentrierteren Lésungen ist sie héher als die der Orthophosphor- 
siiure, aber von der Konzentration 0,01 Mol P,O; ab wird dieses Ver- 


') P. Sapatier, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 106 (1888), 63; Ann. chim. 
phys. (6) 18 (1889), 409. 

*) F. Kontrauscn u. L. Hotporn, Das Leitvermégen der Elektrolyte. 
Il. Aufl. Leipzig und Berlin 1916. -.S. 158, 168, 169. 

8) A. A. Noyes u. G. W. Eastman, International Critical Tables, Bd. \!. 


S. 243. 
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haltnis umgekehrt. Dagegen ist die Leitfaihigkeit dieser Modifikation 
der Metaphosphorséure bei allen Konzentrationen niedriger, als die 
Leitfahigkeit der aus dem kristallinen P,O,; bereiteten Saure, wobei 
die Untersechiede der molekularen Leitfahigkeiten mit der Verdiinnung 
ansteigen. 

Wir haben auch die elektrische Leitfahigkeit der Saéurelésungen 
untersucht, welche aus verschiedenen Priparaten des kristallinen 
P,O,, und zwar einem Priparat, das einmal bei 350°, oder einem 
zweiten, das zweimal bei 300° und 250° bzw. 200° sublimiert worden 
war. Wesenthche Unterschiede sind dabei nicht vorgefunden worden. 

Wie das vorher gezeigt wurde, enthalten immer die aus P,O, 
und Wasser hergestellten Metaphosphorsiurelésungen desto gréfere 
Mengen der Umwandlungs-, d. h. Depolymerisierungs- und Hydrati- 
sierungsprodukte, je konzentrierter die Ausgangslésung war. Um dle 
elektrische Leitfahigkeit der Lésungen, die méglichst reine und un- 
verinderte Metaphosphorséure enthalten, zu untersuchen, haben wir 
aus dem kristallinen, unter vermindertem Druck bei 180—250° subli- 
mierten Phosphorpentoxyd eine Lésung hergestellt, die nur 0,1-molar 
an P,O; war. Die nichthydratisierte Metaphosphorsiuremenge wurde 
durch die azidimetrische Bestimmung nach Sasatier zu 96,3°/, er- 
mittelt. Der kolorimetrisch bestimmte Gehalt an Orthophosphor- 
siure (vgl. weiter unten) betrug nur 0,8°/,. Diese Anfangslésung wurde 
mit Wasser, dessen spezifische Leitfaihigkeit 1,41-10-® war, jeweils 
entsprechend verdiinnt. 

Tabelle 2 
Klektrische Leitfahigkeit der Metaphosphorsdure aus dem kristallinen P,0O,, 


der Pyro- und Orthophosphorsaduren 
Temperatur 18° 




















- . | Metaphosphorsaure Pyrophosphor- | Orthophosphor- 
Konsentration | aus dem kristallinen P,O, sdure sdure 
c | 
in Mol P,O, Spezifische 
im Liter | rae ge Molekulare Leitfaihigkeit Apo, 
FETE OE: 
0.1164 0,04802 412,5 150,9 | poorer 
0,0582 0,02509 431.0 os 
0,029] 0,01359 467,0 375.5) a pyop | 2328 | 
0,00164 0,005957 511,7 443°5 | oan 
0,00291 0,001702 584,8 546,0 (po. 459,0 
0,001455 0,0009089 624,6 | 592,5) "4* )) 535,8 $ Nove 
0,000582 0,0003924 674,2 610,8 
0.000233 0,000163 1 700,6 649,2 
0 : 676,6 


') G. H. Apgot u. W. C. Bray, J. Amer. chem. Soc. 31 (1909), 729. 
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Dieses Priparat, das die gréBte Leitfahigkeit aufweist, obwoh| 
es noch nicht chemisch rein ist, zeichnet sich doch unter allen her. 
gestellten Metaphosphorséurelésungen durch den héchsten bisher 
erreichten Reinheitsgrad aus (vgl. Tabelle 2, S. 229). 

Die elektrische Leitfihigkeit dieser Saéure ist bei simtlichen 
Konzentrationen héher als die der Pyro- und natiirlich auch der 
Orthophosphorsiure, die Grenzleitfihigkeit der letzten Séure sogar 
mit inbegriffen. Die Abhangigkeit der molekularen Leitfahigkeit von 
der Verdiinnung laBt den SchluB zu, daB diese Metaphosphorsiure 
starker als Orthophosphorséure, aber schwicher als Salpetersiure ist. 


Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit bei der Umwandlung in waBrigen Lésungen 
der Metaphosphorsduren, hergestellt aus dem kristallinen und dem amorphen P,0. 

Wie die Messungen der Leitfahigkeit zeigen, unterscheiden sich 
die Lésungen der beiden Metaphosphorséiuren bedeutend. Man 
kénnte erwarten, dab diese Unterschiede auch bei der Umwandlung 
in Orthophosphorsaure, wie sie im Laufe der Zeit vor sich geht, deut- 
lich hervortreten werden. Die Umwandlung wurde bei 35° durch- 
gefiuhrt, da wir uns vorher (vgl. I. Mitteilung) iberzeugt hatten, daf 
bei dieser Temperatur die charakteristischen Merkmale, die mit 
dieser Reaktion verkniipft sind, sehr deutlich zum Vorschein kommen. 
Die Konzentrationen der entsprechenden Metaphosphorsaurelésungen 
aus dem kristallinen bzw. amorphen P,O; sind hier zwar nicht identisch, 
doch sind die Unterschiede unbedeutend und fiir den Vergleich ohne 
Belang. 

Der Verlauf der Anderungen der Leitfahigkeit mit der Zeit in 
der Metaphosphorséurelésung aus dem kristallinen P,O, (Abb. 1) 
ihnelt sehr dem Verlauf, welcher friiher von uns in den Lésungen, 
die aus dem Handelspriparat des P,O; gewonnen wurden, festgestelli 
worden ist. In der konzentrierten Lésung, und zwar etwa 0,5 Mol P.O... 
findet schon vom Anfang an ein rasches Sinken der Leitfahigkei! 
statt, wihrend in den verdiinnten die Leitfahigkeit anfanglich bis zu 
einem gewissen Maximum ansteigt, um daraufhin zu fallen. Das 
Steigen der Leitfahigkeit fiihren wir auf den Zerfall der polymer- 
sierten Molekiile der Metaphosphorsiure zuriick, wihrend das Herab- 
sinken der Leitfihigkeit als Folge der Hydratisierung zur Ortho- 
phosphorsiiure betrachtet werden soll. 

Dagegen zeigt der Verlauf der entsprechenden Kurven_ fur 
Metaphosphorsiurelésungen aus dem amorphen P,O, (Abb. 2), obwobi! 
qualitativ desselben Charakters, doch quantitativ deutlich ausgepragte 
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|'nterschiede. In den Anfangsstadien der Umwandlung findet man hier 
ein viel starkeres Steigen der Leitfahigkeit als in den Lésungen des 
kristallinen P,O;. Wir kénnen daraus schlieBen, dab die Molekiile 
der Metaphosphorsaéure aus dieser Modifikation des P,O, weniger 
polymerisiert sind als die Molekiile der aus amorphem P,Q, her- 
sestellten Siure. Ubrigens weist auch das von TrupeNn und Barner!) 


7/ 70): 
20 | 2.000880 Mol boi, | 2000824 Mol Aol 


£00440 Hr po, | 
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Abb. 1. Molekulare Leitfahigkeit bei Abb. 2. Molekulare Leitfahigkeit bei 
i8° im Laufe der Umwandlung der 18° im Laufe der Umwandlung der 
Metaphosphorsaurelésungen Metaphosphorsdurelésungen 


aus kristallinem P,O, bei 35° aus amorphem P,Q, bei 35° 


aus der Dampfdichte berechnete molekulare Gewicht des Phosphor- 
siureanhydrids, das durch die Formel P,O,) ausgedriickt ist, auf 
Polymerisation hin. 

Zugleich ist es beachtenswert, dab, obwohl bei angendhert den- 
selben Konzentrationen der beiden Metaphosphorséuren die Anfangs- 
leitfihigkeiten, wie wir gesehen haben (Tabelle 1) recht verschieden 
sind, sich die entsprechenden maximalen Werte der Leitfahigkeit 
doch naéhern, und zwar desto mehr, je verdiinnter die Lésungen 
sind (Tabelle 3, S. 282). 

Ks ist klar, daB in den verdiinnten Lésungen, wo die sinkend 


auf die Leitfaihigkeit wirkende Hydratisierung sehr langsam vor 


sich geht, wir bei den Maxima der molekularen Leitfahigkeit mit 
solehen Lésungen zu tun haben, in denen die Depolimerisierung der 
Metaphosphorséuremolekiile wahrscheinlich bis zu Ende verliuft; 


') W. A. TrupeN u. R. E. BARNetT, J. chem. Soc. 69 (1896), LD4. 
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Tabelle 3 
Anfangliche und maximale Leitfahigkeit Ap Ox der Metaphosphorsauren, 
die aus kristallinem und amorphem P,O, bereitet sind 
Temperatur 18° 




















Konzentration ¢ | Molekulare Leitfahigkeit A, , 2 
: . 25 
Lésung in Mol P,O, P< eee ae ated aed 
im Liter | anfangliche maximale 
A 0,02200 | 447,7 | 467,7 
B 0,02186 333,4 | 433,0 
A 0,004400 536,2 | 578,8 
B 0,00437 2 392,7 561,4 
A 0,0008800 | 625,0 | 673,0 
B 0,0008744 | 412,9 670,1 
A = die aus kristallinem P,O; gewonnene Lésung 
B= .,,  ., amorphem P,0,; - - 


deswegen haben die Lésungen der beiden Modifikationen in diesem 
Zeitpunkt ungefihr die gleiche chemische Zusammensetzung sowie 
die abfallenden Aste der entsprechenden Kurven der beiden Modi- 
fikationen den gleichen Verlauf. 


Ober den Wasserstoffionenexponent der Metaphosphorsdure 


Zur weiteren Charakterisierung der Metaphosphorsauren im Ver- 
gleich mit der Orthophosphorséure, haben wir in ihren Lésungen den 
pa-Wert in Abhingigkeit von der Verdiinnung bestimmt. Die Be- 
stimmung wurde elektrometrisch mut aller Sorgfalt ausgefiihrt. [a 
konzentrierte Handelspraparate der Orthophosphorséure zur Analyse 
nach der KiweiBreaktion die Anwesenheit von Metaphosphorsiure 
aufweisen, haben wir ein solches Praiparat dreimal mit Wasser ver- 
diinnt und, zwecks Hydratisierung der geringen Metaphosphorsaure- 
mengen, einige Stunden auf dem Wasserbade in der Platinschale 
erwarint. 

In den Orthophosphorséurelésungen, deren Konzentration 0,5 
und 0,1 Mol P,O, waren, haben wir die Wasserstoffelektrode, in den 
verdiinnten von der Konzentration 0,004 und 0,001 Mol P,O, da- 
gegen die Chinhydronelektrode angewandt, und zwar in _beiden 
Fallen in Verbindung mit der gesittigten Kalomelelektrode. Be 
der Zwischenkonzentration 0,02 Mol P,O; wurde sowohl mit der 
Wasserstoff- wie auch mit der Chinhydronelektrode gemessen, wobe! 
in beiden Fallen genau dieselben Resultate erhalten worden sind. 
In der gleichen Weise wurde der px-Wert in der Metaphosphorsaure 
bestimmt. 
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Es ist auffallend, da8 in der Literatur keine systematischen, 
sondern nur vereinzelte Messungen des px in Orthophosphorsiure- 
jésungen zu finden sind. So hat Mataprapg!) bei einer Konzen- 
tration 0,0222 Mol P.O, pu gleich 1,76 und Brirron®) bei 0,006385 Mol 
P.O; px gleich 2,14 gefunden. Unsere entsprechenden Werte sind 
1.74 und 2,12. 


Tabelle 4 
PH der Meta- und Orthophosphorsduren 








———— ee ' T 
— . | | 
Konzentration c | 


| ad Metaphosphorsaure 
in Mol P,O,; ‘Orthophosphorsiure |a ys dem kristallinen aus dem amorphen 





im Liter | P< ). P, . 
0,5 0,75 0,27 
0,4 0,83 0,35 0.25 
0,1 1,30 0,90 0.83 
0,02 1,78 1,53 
0,004 | 2,27 2,16 
0,001 2,75 2,71 


Der Wasserstoffionenexponent der aus dem kristallinen P,O, 
gewonnenen Metaphosphorsiure ist in einer Reihe von Verdiinnungen 
stets kleiner als der der Orthophosphorsiure, was nochmals bestitigt, 
daB letztere eine schwichere Siure als erstere ist. Bei fortschreitender 
Verdiinnung werden die Unterschiede geringer. Gleichzeitig finden 
wir hier eine Ubereinstimmung mit den Leitfihigkeitswerten der 
Tabelle 1. Die héhere Leitfaihigkeit der Meta- als der Orthophosphor- 
siure kann der gréBeren Wasserstoffionenkonzentration bei gleicher 
Konzentration an P,O, der Lésungen zugeschrieben werden. In 
gleicher Weise, wie wir schon gezeigt haben, vermindern sich auch 
die Unterschiede der molekularen Leitfahigkeit mit steigender Ver- 
diinnung. 

Aus den wenigen Messungen des px in verhiltnismibig konzen- 
trierten Metaphosphorsiurelisungen aus amorphem P,O, geht hervor, 
da8 das px unerwartet niedriger, also die Wasserstoffionenkonzen- 
tration héher als in der Saure aus dem kristallinen P,O, ist, was mit 
dem Befund, daB die elektrische Leitfahigkeit der Lésungen der 
letzten Modifikation gréBer ist, im Widerspruch zu stehen scheint. 
Ks ist méglich, daB hier interionische Krifte eine Rolle spielen, die 
in Lésungen von sehr grofen, polymerisierten Anionen und kleinen 
Wasserstoffionen anders zur Auswirkung kommen. 


') L. ManaprapE, Ann. Chim. (10) 11 (1929), 104. 
*) H. T. S. Brrrrox, J. chem. Soc. 129 (1927), 614. 
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Tabelle 5 
pu-Anderungen mit der Hydratisierungszeit bei 35° 
in der Metaphosphorsdurelésung aus kristallinem P,O, 
(Konzentration 09,5230 Mol P,O,;. Temperatur 18°) 








Zeit in Stunden a Sere 47 | 1396 | 2635 | 4305 
Dm «ce eee ee 0,25 0,32 0.60 0,69 0,7] 0,74°) 


Wir haben weiter die Anderungen des pu bei der Hydratisierung 
der Metaphosphorsiure aus kristallinem P,O,; bei 35° zur Ortho- 
phosphorsiure im Laufe der Zeit untersucht. Die Messungen des p, 
selbst wurden wie vorher bei der Temperatur von 18° ausgefiihrt. 
Aus vielen Messungsreihen, die in L6sungen von verschiedener Anfangs- 
konzentration an P,O,; durchgefiihrt worden waren, geben wir in der 
Tabelle 5 eine solche fiir die konzentrierteste Lésung, wo die px- 
Anderung am deutlichsten zum Vorschein kommt. Das Sinken der 
Wasserstoffionenkonzentration verléuft am Anfang der Umwandlung 
schnell, gegen Ende sehr langsam. Nach 480 Stunden erreicht das 
pu einen Wert, welcher dem fiir reine Orthophosphorséure ermittelten 
cleich ist. 

Den unseren ihnliche Ergebnisse, d. h. ein Steigen des pu- Wertes 
mit der Zeit haben Kirst und Hrii.?) sowie Beans und KreEHt’) 
unter anderen Versuchsbedingungen erhalten. Sie haben das px in 
Natrium- und Ammoniummetaphosphatlésungen unter Zugabe ver- 
schiedener Salzsiuremengen elektrometrisch bestimmt. PEsseEt’*) 
hat aus Leitfaihigkeitsmessungen die Wasserstoffionenkonzentrationen 
der Metaphosphorsiiure unter wenig zuverlassigen Annahmen_ be- 
rechnet. Doch ist er auch zu einem gleichen SchluB gekommen. 


Ober die Umwandiung im Laufe der Zeit der Metaphosphorsdurelésungen 
aus amorphem P.O, 

Die Umwandlung, die in den Lésungen dieser Modifikation der 
Metaphosphorséure im zugeschmolzenen Jenakolben bei 35° vor sicli 
geht, wurde mit méglichst vielen und unabhingigen Methoden unter- 
sucht, und zwar wurde der pu-Wert, die elektrische Leitfihigkeit 
und die Gefrierpunktserniedrigung gemessen. Der mittlere Fehler 
der letzten Bestimmungen betrug + 0,005°, aber in konzentrierteren 


') In der Orthophosphorséure der gleichen Konzentration 0,5230 Mol P,0; 


betragt der px-Wert 0,74. 
2) S. J. Kren u. T. M. Hint, J, Amer. chem. Soc. 49 (1927), 123. 
3) H. T. Beans u. S. J. Krenrt, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 1875. 
4) L. Pesser, Monatsh. 48 (1923), 601. 
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Losungen wegen der Notwendigkeit emer starken Unterkihlung 
waren die Fehler gréBer. Der Verlauf der Hydratisierung wurde 
endlich auch titrimetrisch mit Methylorange und Phenolphthalein 
nach SABATIER, wie oben angegeben ist, verfolgt und die Resultate in 
Prozenten der hydratisierten Metaphosphorsiiure ausgedriickt. Da 
die hydratisierte Metaphosphorséiuremenge aus der Differenz der 
Titer gegen Phenolphthalein und Methylorange ermittelt wird, und 
die Titration gegen Phenolphthalein nicht scharf ist, mu hier mit 
einem Fehler etwa 1—2°/, der gemessenen Grében gerechnet werden. 
Die Resultate sind in der Tabelle 6 wiedergegeben. 


Tabelle 6 
Anderungen in der Metaphosphorsaurelésung aus amorphem P,0,., 
die bei deren Umwandlung in Orthophosphorsiure stattfinden 
(Konzentration 0,4445 Mol P,O,. Umwandlungstemperatur 35°) 








= a Molekul Gefrier- H ydratisierte 
Zeit in Wasserstoff- Mo ekulare punkts- Metaphosphor 
DH ionenkon- Leitfahigkeit Tr siuremenge in 
Stunden , erniedrigung | 4 ler Ges. 
zentration P,O, bei 18° 1 OC 9 der Gesamt 
in menge an P,O. 
0 | 021 6,17-10-" 294.9 0,839 21,8 
3 | 0,38 4,17-107-' 286,4 1,245 16,8 
7 | O45 | 3,55-107' 256,0 1,517 68,4 
23 «| «00,61 ~=6|:)«6(2,46-10- 220,4 1,888 95,4 
9% | O,70 | 2,00-10— | 129,6 2,105 99,1 
196 0,74 | 1,82-107-' 116,3 98,9 
439 0.78 = 1,66-1L07! 112.3 2,147 LOLS 
625 0.79 | 1,62-10~' 111,7 2,149 101.9 


Die Herstellungsbedingungen der Metaphosphorsiure aus 
amorphem P,O; bringen es mit sich, besonders bei héheren Konzen- 
trationen, wie das schon oben erklart wurde, dab die untersuchte 
Lisung schon von Anfang an zu 21°/, hydratisiert war, was leider 
nicht verhindert werden konnte. 

Der Umwandlungsvorgang zur Orthophosphorséure wurde ein 
hinreichend lange Zeit verfolgt, so daB er bei dieser hohen Konzen- 
tration 0,4445 Mol P,O; sicher zu Ende gekommen ist. Die charak- 
teristischen Merkmale der Umwandlung, d. h. das Steigen der Leit- 
fahigkeit in den Anfangsstadien, welches besonders in dieser Modi- 
fikation der Metaphosphorsiure deutlich hervortritt, kénnen nicht 
in dieser Lésung zum Vorschein kommen, da die Losung zu stark 
konzentriert ist (vgl. Abb. 2). 

Um die Werte der Leitfihigkeit, Wasserstoffionenkonzentration 


und Gefrierpunktserniedrigung als Funktion der Zeit darzustellen, 
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setzen wir fiir die Anderungen, die vom Beginn der Messungen bis 
zum Ende der Umwandlung zur Orthophosphorsiéure stattgefundey 
haben, die Zah] 100 (Tabelle 7). Dann werden die Anderungen dieser 
drei gemessenen Werte in jedem Zeitpunkte der Umwandlung jy 


Prozenten ausgedriickt. 
Tabelle 7 


a 


Zeit in Stunden 0 | 3 | 7 | 23 | 96 | 196| 439 | 625 
-_ — r - — 


, | | 

Wasserstoffionen- | » | | 

ae | 0 44,0 | 57,6 81,6 | 91,6 | 95,6 | 99,1 100 
| 


| 0 46 21,3 40,7 | 90,3 | 97,6 | 99,8 | 100 











| | 





Molekulare Leit- 
fihigkeit A P,O, | 


Gefrierpunkts- | 
erniedrigung | 


; 0 
in °/, 


—~< 





Gesamtanderung 


0 31,0 | 51,8 80,1 | 96,7 — | 99,8 | 100 
Hydratisierte Metaphos- | 
phorséuremenge in °/, der | | 
Gesamtmenge an P,O, | 21,8) 46,8 | 68,4 | 95,4 | 99,1 | 98,9 | 101,8 | 1019 
(nicht umgerechnet; vgl. | | | | | 

Tab. 6) | | | | 





So betragt nach 3 Stunden die Erniedrigung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration 44°/, und nach 23 Stunden 82°%/,, wihrend die 
molekulare Leitfahigkeit nach 3 Stunden nur um 5%, und_ nach 
283 Stunden um 41°/, sinkt. Die Wasserstoffionenkonzentration sinkt 
also in dem ersten Umwandlungsstadium schneller als die Leitfahigkeit ; 
spiter findet ein Ausgleich statt. Man kénnte erwarten, daB das 
Abklingen dieser beiden GréBen ungefihr parallel verlaufen sollte. 
Die beobachtete Diskrepanz laBt sich dadurch erkliren, daB die Leit- 
fahigkeit, wie das schon vorher erklart worden ist, die Resultante 
aus dem die Leitfahigkeit erniedrigenden Hydratisierungsvorgang 
und der die Leitfahigkeit vergréBernden Depolymerisierung darstellt. 
Als Endergebnis finden wir, daB hier die Leitfahigkeitsabnahme 
verlangsamt worden ist, weil sie eben durch die Leitfaihigkeitszunahme, 
wie sie durch depolymerisierte Molekiile hervorgerufen wird, zum 
‘Teil kompensiert ist, wihrend die Hydratisierung und wahrscheinlich 
auch Depolymerisierung, wenngleich in verschiedenem MaBe, ein 
Sinken der Wasserstoffionenkonzentration verursachen. 

Die Gefrierpunktserniedrigung wiichst bei der Umwandlung 
stetig. Die Dnifferenz zwischen dem End- und Anfangswert 
betriigt 1,31°. Ahnliche Messungen in Metaphosphorsiurelésungen 0s 
dem Handelspriparat des P,O; sind mit einem gleichen Ergebnis 
schon von Cornec!) ausgefiihrt worden. Auch Horr und Myers’) 


') M. E, Cornnec, Ann. chim. phys. (8) 30 (1913), 63. 
*) A. Horr u. J. E. Myers, J. chem. Soc. 99 (1911), 384; 108 (1913), 532. 
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ae 


haben in Lésungen ,,der glasigen Metaphosphorsiure” das Steigen 
der Gefrierpunktserniedrigung festgestellt. 

Es scheint hier ein Widerspruch mit den Anderungen der Leit- 
fihigkeit und auch der Wasserstoffionenkonzentration zu bestehen, die, 
wie gesagt, sich bei der Umwandlung stark vermindern. Die Gefrier- 
punktserniedrigung steigt 2,56mal, und angenihert soviel mal sollte 
auch die Molkonzentration der Lésung zunehmen. Wenn man annimmt, 
daB die Umwandlung die einfache Reaktion: HPO, + H,O = H,PO, 
darstellt, dann wiirde die Gesamtkonzentration an unabhingigen 
Molekiilen nach der Umwandlung kleiner sein und die Gefrierpunkts- 
erniedrigung sollte sich daher vermindern, nicht aber vergréBern, Ks 
muB hier némlich nur mit der ersten Dissoziationsstufe der nicht 
allzustarken Orthophosphorsiure, deren erste Dissoziationskonstante 
bei 25° gleich 7,5-10-* | Nrms!)] ist, gerechnet werden. Obwohl die 
Metaphosphorséure wahrscheinlich nicht vollstandig dissoziiert ist, 
ist sie sicherlich stérker als die Orthophosphorsiure, wie es die pu- 
und Leitfahigkeitsmessungen zeigen. Es bleibt demnach nur an- 
zunehmen, daB wir es hier mit stark polymerisierten Molekiilen (HPO,) , 
zu tun haben und nach der Umwandlung in Orthophosphorsiiure 
wird die Summe der Molekiile und Ionen gréBer sein. 

Die hydratisierte Metaphosphorsiiuremenge, nach der acidi- 
metrischen Methode von Sasatier berechnet, betrug nach 23 Stunden 
schon 95,4°/, der Gesamtmenge an P,O;, und nach 96 Stunden kénnte 
man annehmen, daB die Hydratisierung schon vollstiindig beendet 
worden ist. Dagegen ist aus den Tabellen 6 und 7 zu ersehen, daB 
die Werte fiir die Leitfaihigkeit, die Wasserstoffionenkonzentration und 
die Gefrierpunktserniedrigung, von den Kndwerten noch entfernt sind. 
Nach 28 Stunden betragen sie bzw. 41°/,, 82°%/,, 80°/, und nach 
%6 Stunden bzw. 90°/,, 92°/,, 97°/, der Gesamtiinderung. Die Um- 
wandlung geht daher vorwirts in weiteren etwa 500 Stunden. Es 
geht daraus hervor, da’ die Ergebnisse der Titration nach 
SaBpatieR keineswegs ein MaB der Umwandlung der Meta- 
zur Orthophosphorsaure sein kénnen. 

Wir haben eine ganze Reihe von Messungen, wie sie in der 
Tabelle 6 angegeben sind, auch in einer 0,08776 Mol P,O,; Metaphos- 
phorséurelésung, die durch die Verdiinnung der ersten erhalten 
worden ist, durchgefiihrt. Im Anfangsstadium der Umwandlung 
findet hier schon ein Steigen der molekularen Leitfaihigkeit stat! 
(Abb. 2). Nach 9 Stunden wird das Maximum erreicht, bei welchem 


1) L. Fr. Nims, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 1110. 
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die Leitfahigkeit um 12,2°/, héher als am Anfang ist, um nachher. 
wie gewOhnlich, von einem Sinken der Leitfahigkeit gefolgt zu werden, 
Die Wasserstoffionenkonzentration dagegen vermindert sich stetig, 
Dieses Verhalten kénnen wir in derselben Weise wie oben (vgl. 8. 233) 
erkliren. Die Gefrierpunktserniedrigung vergréBert sich hier bei der 
Umwandlung 2,33mal. Auch hier geht die Umwandlung von dem Zeit- 
punkte an, wo nach der Methode von Sapatrer die Hydratisierung 
zu Knde gekommen ist, noch sehr lange Zeit weiter. 


Die analytische Bestimmung des Hydratisierungsgrades der Metaphosphorsaure 

Kinen empfindlichen Mange! der bisherigen Untersuchungen iiber 
die Umwandlung der Metaphosphorsaure stellt die Unsicherheit der 
analytischen Methoden dar, die zur Bestimmung der chemischen Zu- 
sammensetzung der Lésung im Verlaufe der Umwandlung angewendet 
werden. Es wire zu weitfiihrend, die vielen gravimetrischen und 
titrimetrischen Methoden, die hier vorgeschlagen und angewandi 
worden sind, aufzuzihlen. Sie geben jedoch keine zuverlassigen Er- 
gebnisse in Lésungen, in denen mit der gleichzeitigen Anwesenheit 
einer Mischung von verschiedenen Metaphosphorséuren, Pyro- und 
Orthophosphorsiéure, die analytisch nahe stehen, zu rechnen ist. 

Hoéchstwahrscheinlich kennen wir nur eine ganz spezifische Re- 
aktion, und zwar die Molybdanblaureaktion auf Orthophosphorsaure 
nach Drenicks. Nach eingehenden Untersuchungen von DuNnaJeEw’) 
gibt kein Derivat des fiinf- und niedrigerwertigen Phosphors auber 
der Orthophosphorséure diese Reaktion. Eimer von uns?) hat gezeigt, 
daB die Molybdainblaureaktion mit geniigender Genauigkeit (+ 2°/,) 
zur kolorimetrischen Bestimmung der Ortho- in einer Mischung mit 
Meta- und Pyrophosphorséure geeignet ist. Die Methode von Lou- 
MANN und JENDRASIK*) wurde modifiziert, damit die kolorimetrische 
Bestimmung bei niedriger Temperatur und in nicht zu saurer Lésung 
ausgefiihrt werden kann und somit der Fehler, der durch die bil- 
dung der- Orthophosphorsiure bei der Umwandlung  entstelht, 
herabgesetzt wird. Es wurde, wie folgt, gearbeitet : 

Abgemessene Mengen der untersuchten Lésung wurden in 100-ccm- 
MeBkolben abpipettiert und auf etwa 75 ccm mit Wasser verdunnt. 
Dazu wurden 10 em* 2,5°%,iger Ammoniummolybdatlésung in 5 n- 
Schwefelsiure und 10 cm*® Photorexlésung (0,5 g p-Methylamino- 
phenolsulfats in 195 cem 15°/,iger NaHSO, + 5 com 20%/jiger Na,SO;- 

1) A. Dunasew, Z. analyt, Chem. 80 (1930), 252. 

*) K. BoratyNski, Roczniki Nauk rolniczych i lesnych 34 (1935), 9; 


Z. analyt. Chem. 102 (1935), 421. 
5) K. Loumann u. L. Jenprastk, Biochem. Z. 178 (1926), 419. 
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Lésung) zugegeben und die Kolben bis zur Marke mit Wasser auf- 
gefillt. Darauf wurden die Kolben im Thermostat wahrend 10 Minuten 
bei 25°, und schlieBlich wahrend 5 Minuten bei 15° gehalten und die 
Lésungen im Kolorimeter mit einer Standardlisung, die gleichzeitig 
und auf dieselbe Weise bereitet worden war, verglichen. Die Messungen 
wurden im Universalkolorimeter von Lerrz mit kiinstlicher Licht- 
quelle ausgefihrt. 


Wir haben den Verlauf der Umwandlung der Metaphosphorsiure 
aus amorphem P,O,; in zwei Konzentrationen, némlich 0,08441 Mol 
P,O, und in fiinffacher Verdiinnung derselben nach der kolori- 
metrischen Methode und nach der Methode von Saxsarier gleichzeitig 
bei 35° untersucht. 

Tabelle 8 


yon SABATIER und auf kolorimetrischem Wege bei der Umwandlung bei 35° 


‘estimmung der hydratisierten Metaphosphorsaure aus amorphem P,O, nach der Methode 


























Die hydratisierten Metaphosphorsiuremengen nach diesen beiden 
Methoden bestimmt, fallen sehr verschieden aus (vgl. Tabelle 8). Im 
Anfangsstadium der Umwandlung wurde kolorimetrisch 5mal weniger 
Orthophosphorséure als nach der Methode von Saparier gefunden. 
Spaiter vermindert sich dieses Verhaltnis; aber nach 269 Stunden sind 
die Unterschiede noch sehr deutlich. Nach Untersuchungen von 
8. Janosz6wna, die im hiesigen Institut ausgefiihrt worden sind, 
wird eine solehe Diskrepanz auch in den Metaphosphorsiurelésungen 
aus kristallinem P,O, verzeichnet. 


Die Ergebnisse der kolorimetrischen Bestimmung der Ortho- 
phosphorsiure kénnen mit Recht als sicher angesehen werden. Die 
Methode von SapatrerR dagegen, wie es schon Brerruetor und 


2 
, 


Konzentration 0,08441 Mol P,O, 0,01688 Mol P,O, 
A B A B 
Hydratisierte | Kolorimetrisch| Diffe- | Hydratisierte | Kolorimetrisch Ditfe- 
eit j Metaphosphor-| gefundene | yen, | Metaphosphor-| gefundene rens 
se siuremenge, | Ortho- | p | Sauremenge, Ortho- ss 
Stunden —_ bestimmt n. phosphor- bestimmt n. phosphor- 3 
SABATIER | sduremenge | SABATIER siuremenge 
In °/, der Gesamtmenge an P,O, 

0 19,3 | 3,7 15,6 20,6 4,] 16,5 
tj 46,1 | 13,6 32,5 33,4 8,2 25,2 
33 82,6 23,6 59,0 56,4 22,2 34,2 
72,5 94,1 | 35,8 58,¢ 70,8 35,5 35,3 
144.5 97,1 | 66,2 | 30,9 84,6 48,5 36,1 
269 98,2 | 80,8 | 17,4 88,6 61,4 27,2 
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Anpk&?) bemerkt haben, gibt dieselben Resultate unabhingig davon. 
ob als Hydratisierungsprodukt Pyro- oder Orthophosphorsiaure er. 
halten wird. Wenn wir mit vielen Verfassern annehmen, daB bei der 
Hydratisierung der Meta- die Pyrophosphorséure entsteht, dann 
lassen sich unsere Ergebnisse zwanglos erkliren. Die nach Sasparig, 
erhaltenen Zahlen stellen die Summe der Ortho- und Pyrophosphor- 
siuren dar, und die Differenz der Resultate beider Methoden ist dem 
Gehalt an Pyrophosphorsiéure gleichzusetzen. Wenn wir weiter an- 
nehmen, daB die Pyrophosphorséure ein Zwischenprodukt in der Um- 
wandlung der Meta- in die Orthophosphorsdure ist, dann ist es ver- 
stindlich, daB ihre Menge in den ersten Stadien der Hydratisierung 
sich anhéufen und in den Endstadien abnehmen kann, was wirklich 
in dem Verlauf der Differenzwerte A—B (Tabelle 8) zu finden ist. 

In den konzentrierteren Lésungen (vgl. Tabelle 6 und 7) kann die 
Hydratisierung erst nur zu einer Mischung der Pyro- und Ortho- 
phosphorséure fiihren, worauf eine weitere Hydratisierung der Pyro- 
in Orthophosphorsiure mit den Anderungen der Leitfahigkeit und 
desgleichen folgt. 

Obwohl es an einem direkten, sicheren analytischen Beweis iiber 
das Auftreten der Pyrophosphorsiure mangelt, weisen doch unsere 
letzten Ergebnisse darauf hin, daB die Hydratisierung in zwei Stufen 
vor sich geht und héchstwahrscheinlich das Zwischenglied die Pyro- 
phosphorsiéure bildet. 

Das Gesamtergebnis unserer Untersuchung zeugt davon, dab 
die Umwandlung der Meta- in die Orthophosphorsaure ein komplizierter 
Vorgang ist und sich mindestens aus drei Teilvorgingen zusammen- 
setzt, nimlich der Depolymerisierung der Metaphosphorsiure und 
zwei ihr folgender Hydratisierungsstufen. 


Zusammenfassung 


1. Durch die Sublimation des Handelspriparats wurden zwei 
Modifikationen des Phosphorsiureanhydrids hergestellt : eine kristalline 
und eine amorphe; es wurde deren spezifisches Gewicht bestimmt und 
ein Unterschied in der inneren Struktur nach der Methode von 
Desyr-ScuEerreER, Hut, sowie im Verhalten beim Lésen im Wasser 
festgestellt, 

2. Die elektrische Leitfihigkeit der Metaphosphorséure aus dem 
amorphen P,Q, ist bei simtlichen Konzentrationen viel kleiner als 
die Leitfihigkeit der aus dem_kristallinen P,O, bereiteten Saure. 


1) M. Berruevor u. G: Anpré, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 123 (1898), 
776; 124 (1897), 265. 
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8. Es wurde die elektrische Leitfaihigkeit méglichst reiner Meta- 
phosphorséure aus dem kristallinen P,O, sorgfaltig untersucht. Sie 
ist stets gréBer als die Leitfaihigkeit der Pyro- und Orthophosphorsiure. 

4. Die Anderungen der Leitfihigkeit, wie sie im Laufe der Zeit 
bei der Umwandlung in Orthophosphorsiéure vor sich gehen, wurden 
bei 35° untersucht. In den konzentrierten Lésungen findet ein rasches 
Sinken der Leitfaihigkeit statt, in den verdiinnten dagegen werden 
Maxima der Leitfaihigkeit vorgefunden. Das anfiingliche Steigen der 
Leitfahigkeit und die Maxima treten bei weitem deutlicher zutage 
in Metaphosphorséurelésungen aus amorphem im Vergleich mit 
Lésungen der aus kristallinem P,O, erhaltenen Siaure. 

5. Der Wasserstoffionenexponent ist in konzentrierteren Liésungen 
der Metaphosphorséuren niedriger als der der Orthophosphorsiure. Die 
Differenzen vermindern sich mit der Verdiinnung. 

6. Es wurden die Anderungen der elektrischen Leitfaihigkeit, des 
px und der Gefrierpunktserniedrigung der Metaphosphorsiéurelésungen 
aus amorphem P,O, bei der Umwandlung zur Orthophosphorsiure 
ausfiihrlich untersucht. Es findet hier ein Sinken der Wasserstoff- 
ionenkonzentration und der Leitfaihigkeit statt. Es ist beachtenswert, 
daB sich dabei die Gefrierpunktserniedrigung vergréBert. 

7. Bei der Umwandlung der Meta- zur Orthophosphorsiure ist 
eine deutlich ausgeprigte Diskrepanz der Resultate bei der Be- 
stimmung der hydratisierten Metaphosphorsturemenge nach der 
Methode von Sasatrer und der Orthophosphorsiure auf kolori- 
metrischem Wege festgestellt worden. 

8. Die beobachteten Tatsachen lassen sich durch die Annahme 
deuten, da8 die Umwandlung der Metaphosphorsiurelésungen auf 
der Depolymerisierung der (HPO,),-Molekiile, der Bildung eines 
Zwischenproduktes der Hydratisierung, wahrscheinlich der Pyro- 
phosphorséure, und endlich dem Entstehen der Orthophosphorsiure 
beruht. 


Posen, Institut fiir allgemeine Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1937. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. 
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Zweischalige Selenatokomplexe 


Von H. Brintzincer und F. JAHN 


Die Bestimmung des Gewichts geloéster Selenationen mit Hilfe 
der Dialysenmethode gab in neutraler bzw. schwach saurer Lésung 
die der Formel SeQ,?- entsprechende GréBe 148, in schwach und 
stark alkalischer Loésung dagegen 179, woraus auf das Vorhanden- 
sein eines Diaquoselenatokomplexes [Se0,(H,0), |?- in diesen Lésungen 
zu schlieBen ist. 


Tabelle 1 











| want 1 i Ionengewicht 
| Aseo2- Acrog- 





| gef. berechnet fiir 
Selenation in n-NaNO,- | 
ea ee 0,3242 + 0,0014 | 0,3606 | 143 Se0,?- 143 
Selenation in schwach | 
alkalischer n-NaNO,- | 
Lésung (px zwischen | 
6 URE... & mcaces ea 0,2269 + 00015 | 0,2823 | 179 | [SeO,(H,O),]?- 179 
Selenation in n-KOH. . | 0,2639 + 0,0012 0,3283 | 180 | [SeO,(H,O),|*- 179 














Da das Selenation dipolare Wassermolekiile, wenn auch nur 
unter besonderen Bedingungen, zu binden vermag, besitzt es also 
noch komplexbildende Krafte und miwuBte infolgedessen auch im- 
stande sein, sich an geeignete komplexe Kationen unter Bildung 
zweischaliger komplexer Anionen anzulagern. Allerdings diirfte die 
komplexbildende Kraft des Selenations nicht sehr groB sein, da es 
ja schon in ganz schwach saurer Lésung Wasser nicht mehr zu 
binden vermag. Aus diesem Grunde wire zur Feststellung der 
Fihigkeit von Selenation zur Bildung zweischaliger Komplexverbin- 
dungen eine mdéglichst konzentrierte und schwach alkalisch reagie- 
rende Selenatlésung besonders giinstig. Wir haben des hohen Preises 
fiir Natriumselenat bzw. Kaliumselenat wegen auf die Einhaltung 
einer besonders hohen Selenatkonzentration verzichtet und mit 
0,75 molaren Natriumselenatlésungen gearbeitet, die als AuBen- 
fliissigkeit fiir den Dialysator sowie als Lésungsmittel fiir die dia- 
lysierenden Stoffe und das Bezugsion dienten. 
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Als Bezugsion eignete sich [Fe(CN),|*-, das sich mit Hilfe des 
stufenphotometers bestimmen laBt, was in diesem Falle besonders 
yorteilhaft ist, da Konzentrationsbestimmungen durch Titration in 
der Selenatlésung sehr erschwert sind. 

Als Zentralionen wurden folgende komplexe Kationen den 
Selenationen zur Bildung zweischaliger komplexer Anionen zur Ver- 
figung gestellt: 


(Cr pn,}**, [Co in Co, one) 


[Co, en,]®*, [Co, pn,]®*. 

Die Konzentrationsbestimmung in den zu dialysierenden Losungen 
erfolgte stufenphotometrisch. Aus Griinden der Materialersparnis 
wurden jeweils nur zwei Dialysen zur Ermittlung der Dialysen- 
koeffizienten der zweischaligen Komplexionen von einstiindiger und 
eineinhalbstiindiger Dauer ausgefiihrt. 

Die tbrigen Versuchsbedingungen entsprachen den in friiheren 
Veréffentlichungen*) angefiihrten; auch die Berechnung der Llonen- 
sewichte erfolgte nach den dort angegebenen Gleichungen. Das 
Ergebnis der Untersuchungen ist in Tabelle 2 aufgefiihrt. 


+ 5+ 
{ 0,5. ™ 0 


























Tabelle 2 
Pn - nna ; , | Ionengewichte 
seléste komplexe N)}@-|—-—_—— ) 
Kationen i | _— _gef. | berechnet fiir 
a “ : 
(Cr pn,}?+ 0, 1067 + 0,0009, 0,2118 | 835  [[Cr pn,}(Se0,), |” 846 
| | 


+ | ir : . 
co Xo: af 3 0,110 + 0,0012 0,2132 | 782) ||Co 0 Na. |(8e00 778 





5 | | f = 
oo, (Nhe) ** 0,1046 +.0,0022 0,2132 | 880. Co, FH# (80), 892 














2 | es te 
r abe | | | (NH,),9) ie 
Coy Nao]!  (0,0908 +.0,0020, 0,2132 1168 || | go, ‘0, se 0), | 1216 
| | | TL x0): | 
: | | | 2 | 
Uo, eng ]** 0,0972 +. 0,0018) 0,2132 | 1019 | |[Co, en,](Se0,), |” 1050 
Cog png]** 0,0928 +. 0,0014. 0,2132 1118 | | [Cog png}(Se0,), | 1134 


Die angefiihrten komplexen Kationen bilden also in Gegenwart 
eines Uberschusses von Selenation zweischalige komplexe Selenato- 
ionen. 


1) H. BRINTZINGER, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 415. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratorvums 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1938. 
16* 
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Die Cyanokomplexe der lonen Vanadin (Ill), Chrom (Ill), 
Mangan (Ill), Vanadyl (Il), Uranyl(il) und Mangan (Il) 
im gelésten Zustand 


Von H. Brintzincer und F. JAHn 


In einer friiheren Untersuchung!) war gefunden worden, daf 
die lonengewichte der komplexen Cyanide von Eisen (ITT), Kobalt (IID), 
Nickel (I]), Kupfer (I), Silber, Zink, Cadmium und Wolfram (IV) im 
gelésten Zustand der Zusammensetzung entsprechen, die man auf 
Grund der Bildung dieser Verbindungen und ihrer Zusammensetzung 
im kristallisierten Zustand allgemein annahm. Dagegen wurden fir 
das Cyanoferroat- und das Cyanocobaltoat-Ion wesentlich héhere, auf 
das Vorhandensein komplexer Aquoionen hinweisende Ionengewichte 
festgestellt. Gleichartig zusammengesetzte, sich aber durch die 
Ladung unterscheidende Ionen brauchen also im gelésten Zustand 
nicht das gleiche Teilchengewicht zu besitzen, das hdéher geladene 
Ion wird im Gegensatz zu dem niedriger geladenen meist noch eine 
betrichtliche komplexbildende Kraft aufweisen, durch welche es be- 
fahigt ist, sich mit dipolaren Molekiilen oder entgegengesetzt ge- 
ladenen Ionen unter Bildung neuartiger Kompiexe zu vereinigen. 
Unser Schlu8 vom Vorhandensein der komplexen Aquoionen auf 


die Fahigkeit zur Bildung zweischaliger komplexer Ionen mit kom- | 


plexen Zentralionen®) hat sich in der Tat auch fiir das Cyano- 
ferroation bestatigt®), fiir das Cyanocobaltoat-Ion steht die dies- 
beziigliche Untersuchung noch aus. 


Auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen iiber die Zusammen- 
setzung der Stoffe im gelésten Zustand konnte vorausgesagt werden, 
da8 die Ionengewichte der zu untersuchenden komplexen Vana- 
din (IIT)-, Chrom (IIT)-, Mangan (ITI)-, Vanadyl- und Uranyl-Cyanide, 
entsprechend den fiir diese auf Grund der Analyse der kristallisierten 
Verbindungen angenommenen Formulierungen, sich bei der Be- 
stimmung mit Hilfe der Dialysenmethode ergeben wiirden, daB aber 





1) H. Brrnrzinerr u. H. Osswatp, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 177. 
2) H. Brintzincer u. H. Osswaxp, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 312. 
’) H. Briyrzinegr u. F. Jann, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 281. 
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das Gewicht des Cyanomanganoat-Ions gréBer als der iiblichen 
Formulierung entsprechend erhalten werden wiirde, da zu erwarten 
war, daB dieses lon infolge seiner gréBeren komplexbildenden Kraft 
dipolare Wassermolekiile komplex zu binden vermag. Das Ergebnis 
unserer Untersuchung bestitigt diese Annahme. 

Die experimentellen Bedingungen fiir die Bestimmung der 
lonengewichte der komplexen Cyanide aus dem Dialysenkoeffizienten 
waren folgende*): Als AuBenfliissigkeit fiir den Dialysator sowie als 
Lésungsmittel fir die zu dialysierenden komplexen Cyanide und das 
Bezugsion CrO,2- wurde 3 n-Kaliumcyanidlésung angewandt. Die 
Konzentration der komplexen Cyanide sowie des Bezugsions in dieser 
Lésung wurde jeweils etwa 0,1 n gehalten. Als Membran diente 
Kuprophan (Qual. 23); das Volumen der zu dialysierenden Lésung 
war 35 cm, die spezifische Membranfliche war 1; das Volumen der 
AuBenflissigkeit betrug 4500 cm®; die Versuchstemperatur war 18° C. 
Die Dialysenkoeffizienten wurden durch drei, je eine, eineinhalb 
und zwei Stunden dauernde Dialysen bestimmt. Die Konzentrations- 
bestimmung vor jeder und nach Beendigung jeder dieser Dialysen 
erfolgte analytisch sowie mit Hilfe des Zeiss’schen Stufenphoto- 


meters. Aus den nach 4 = o< berechneten Dhialysen- 


koeffizienten der komplexen Cyanoionen /, sowie der Bezugsionen Ap 
wurden die lonengewichte M, nach folgender Gleichung erhalten 


Ap\’ , ’ 
u, = (32 | M,, worin M, das Ionengewicht des Bezugsions ist. 


Die durch die ein-, eineinhalb- und zweistiindigen Dialysen ge- 
fundenen Dialysenkoeffizienten waren praktisch konstant, zeigten 
also keinen Gang, woraus das Vorliegen der untersuchten kom- 
plexen Cyanoionen als einheitliche, geléste Teilchen sich ergibt. Die 
Ergebnisse ‘der Untersuchung sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. 


Tabelle 1 

















| lonengewichte 
Cyanometallion | h, Acro,- ; 

| - | gef. | berechnet fiir 
Cyanovanadiation 0,1996 +. 0,0003  0,2671 | 208 = [V(CN),}*- 207 
Cyanochromiation | 0,3130 + 0,0004, 0,2876 212 [Cr(CN),}* 208 
Cyanomanganiation | 0,2179 + 0,0012 0,2876 202 [Mn(CN),}*- 211 
Cyanovanadylation | 0,2192+ 0,0011 0,2671 172 [VO(CN),/?- 171 
Cyanouranylation | 0,1526 + 0,0009| 0,2747 | 376 | [UO,(CN),}*- 374 
Cyanomanganoation| 0,1751 + 0,0009| 0,2876 | 313 | [Mn(CN),(H,O),}*- 319 





nee 





1) Naheres iiber die Ionengewichtsbestimmung vgl. H. Brintzincer, Z. 
anorg. allg. Chem. 282 (1937), 415. 





946 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 235. 1938 


Diese fiir die angefiihrten komplexen Cyanide im geldsten Zy. 
stand gefundene Zusammensetzung stimmt mit der Zusammep. 
setzung der kristallisierten Verbindungen tiberein: Kg{V(CN),)}) 
K,[Cr(CN)g]*), Kg{Mn(CN),]*), Ke[VO(CN),]*), Ke[UO,(CN),}5). 
Das Kaliumeyanomanganoat entspricht dagegen im kristallisiertey 
Zustand der Formel K,{Mn(CN)g¢|, 3H,0 °). 

Das Cyanomanganoat-Ion unterscheidet sich von dem ublicher- 
weise gleich formulierten Cyanomanganiat-Ion dadurch, daB es im 
gelésten Zustand 6 Wassermolekiile komplex gebunden enthalt. Selbst 
beim Ubergang in den energieérmeren kristallisierten Zustand werden 
noch 8 Molekiile Wasser je Molekiil Kaliumcyanomanganoat in das 
Kristallgitter hereingenommen. 


!) J. Locke u. G. H. Epwarps, Amer. chem. J. 20 (1898), 594. 

2) Van Dyke Cruser u. E. H. Mituer, J. Amer. chem. Soc. 28 (1906), 1132. 

*) J.H. Eavon u. R. Frrrie, Ann. 145 (1868), 164. 

4) A. Werner, Neue Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, Braunschweig 1905, S. 8. 

5) J. Avoy, Ann. chim. phys. (7) 24 (1901), 417. 

6) J. H. Eaton u. R. Firrie, Ann. 145 (1868), 159. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1938. 
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Einige neue Halogenide des Siliziums. Il.') 


Von Ropert Scuwarz und Ropert THren 
Mit einer Abbildung im Text 


In der ersten Mitteilung tiber das neue Chlorid $i,,Cl,, wurde 
bereits daraut hingewiesen, daB bei der thermischen Behandlung von 
SiCl, im Stahlerrohr die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes 
von der Gasatmosphire abhingig ist. Wihrend im Argonstrom das 
bereits genauer beschriebene Si,,Cl,, entsteht, bildet sich in Wasser- 
stoffatmosphire ein hochmolekulares Chlorid, das im Molekiil noch 
Wasserstoff enthalt. Wir haben die Verhiiltnisse jetzt eingehender 
verfolgt und kamen zu dem Ergebnis, dab die Umsetzung des Tetra- 


chlorids in Wasserstoffatmosphiire in der Hauptsache zu einem 
Chlorid der Formel 8i,,Cl,,H, fihrt. Uber diese Verbindung soll 


20°" 2 
im folgendem Niheres berichtet werden. 


|. Darstellung des Si, Ci,.H, 


Zur Darstellung verfihrt man unter Beniitzung von Wasserstoff 
als Transportgas zunichst genau wie in der ersten Mitteilung an- 
gegeben. Besonders zu beachten ist, daB der zur Reinigung des 
Wasserstofis dienende Palladiumkontakt gut wirksam bleibt und 
tatsichlich die letzten Spuren von Sauerstoff im Gase entfernt. 
Wenn es gelegentlich vorkommt, daB die Reaktion nicht anspringt, 
so sind hieran Spuren von Sauerstoff oder Wasser schuld, gegen 
die die Reaktion ungemein empfindlich ist. 

Arbeitet die Apparatur normal, so erhilt man, wie folgende 
Zahlen zeigen, verhiltnismiBig gute Ausbeuten an Si,,Cl,,H,. An- 
gewandt 112g SiCl,, Betriebsdauer 81 Stunden, Stromverbrauch bei 
Heizung des Silitstabes mit 220 Volt und 20 Amp. = 356 kW.- 
Stunden, Menge des Reaktionsproduktes: 35 g = 54°/, der Theorie. 

Zur Reindarstellung Si,,Cl,,H, empfiehlt es sich nicht, das Ol 
nach Absieden der in ihm noch gelisten niedrig siedenden Chloride 


)sAls erste Mitteilung iiber diese Untersuchungsreihe gilt die Arbeit 
»Uber ein Siliziumehlorid der Formel Si,,Cl,,“, Z. anorg. allgem. Chem. 232 
(1937), 241. 
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selbst noch einer Vakuumdestillation zu unterwerfen. Die ge. 
wiinschte héchste Fraktion ist nimlich auch im Vakuum nicht un- 
zersetzt destillierbar, sondern zerfallt hierbei wenigstens teilweise 
in niedermolekulare niedrig siedende Anteile. 


Fiihrt man die Erhitzung unter Normaldruck in einer indiffe- 
renten Gasatmosphire aus, so erfolgt die Spaltung in dem Sinne, 
daB neben abdestillierenden fliissigen Chloriden ein fester, in der 
Hitze orangeroter, in der Kilte gelber Kérper zuriickbleibt. Wir 
sind mit der genauen Untersuchung dieser interessanten Verbindung 
noch beschiftigt und wollen vorlaiufig nur andeuten, daB es sich 
um ein ungesittigtes Siliziumchlorid handelt, dessen EKigen- 
schaften recht bemerkenswert sind. 


Man verfihrt aus diesem Grunde bei der Herstellung des 
Chlorids so, daB das Rohprodukt im Hochvakuum lediglich bis 170° 
erhitzt wird. Hierbei destillieren alle niedrigen Fraktionen ab und 
das zuriickbleibende 01 ist einheitlich. Es wird in warmem Zustande, 
in dem es noch einigermaBen flieBt, aus dem Destillationskolben 
in einzelne Ampullen der Vorlage tibergefiillt. Die Ampullen werden 
dann abgeschmolzen und der Inhalt weiter verarbeitet. Das Chlorid 
stellt ein farbloses, bei Raumtemperatur ungemein zihflissiges (| 
dar. Seine Dichte betrigt etwa 2,1. 


2. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 


Die Analyse wasserstoffhaltiger Siliziumchloride beruht auf 
folgender allgemeiner Grundlage: Sowohl das Verhiltnis Si: Cl wie 
das von Si:H ist von der Kettenlinge abhingig. Wiahrend bei 
der hydrolytischen Zersetzung mit KOH die wasserstofffreien 
Chloride nach: 


Si, Cley +2 7 hon nK»SiO, + 2n a 2 KCl +n— 1 H. 


zerfallen, reagieren die gemischten Chloride, bei denen ein oder 
mehrere Cl durch H ersetzt sind, nach: 


Si,HCle, o, —— nK.SiOs + 2n + 1 KCl + nH, 
und 


Si, HeCle, — > nK»SiO0, + 2n-KCl +n+ 1 Ho. 


Fiir die uns hier interessierenden Chloride sind die Werte 
fiir einzelne Glieder tabellarisch in Tabelle 1 und 2 zusammen- 
gestellt: 
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Tabelle 1 





249 


Verhiltnis Si: Cl: H bei wasserstoffhaltigen Siliziumchlorverbindungen 


der Zusammensetzung Si, HCl 

















2n+1 
Be el Verhiltnis | Verhiltnis ms | Verhiltnis: Verhiltnis 
See Sb Ml Si: Cl Si: H 
Si, C1 1:250 | 1:200 | sic,H | 1:217 | 1:2,00 
Si,CLH | 1:2,33 1 : 2,00 Si, Cl,,H 1: 2,125 1 : 2,00 
Si,Cl,H 1: 2,25 1: 2,00 Si,,Cl,,H 1: 2,10 1: 2,00 
Tabelle 2 


Verhiltnis Si: Cl: H bei wasserstoffhaltigen Siliziumchloriden 
der Zusammensetzung Si,Cl, .H, 














Forme] Verhiltnis Si: Cl | Verhiltnis Si:H | Molekulargewicht 
Si,Cl,H, 1 : 2,00 | 3 200 
Si,C],H, 1: 2,00 2,66 299 
Si,Cl,H, 1 : 2,00 2,50 397 
Si,Cl,,.H, 1 : 2,00 2,33 595 
Si,Cl,,H, 1: 2,00 2,25 793 
Si,,Cl,,H, 1 : 2,00 2,20 991 

i,,Cl,.H, 1 : 2,00 2,18 1090 








l 

1 

| l 

1 

l 

] 

| 1 
Die fiir die Analyse 
beniitzte Apparatur ist in 
Abb. 1 bildlich wieder- 
gegeben. Sie wird mit luft- 
freiem trocknen Kohlen- 


dioxyd gefiillt. Die das 
Chlorid enthaltende Am- 
pulle wird in den Kolben K 
gebracht, dort gedffnet und 
durch Einsetzen eines Glas- 
stibchens G nach dem Ver- 
schlieBen des Kolbens in 
aufrechter Lage festgehal- 
ten. Nachdem alle Luft 
aus der Apparatur ver- 
dringt ist, erfolgt die Zer- 
setzung derSubstanz durch 
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ZuflieBenlassen von reiner Abb. 1 
verdiinnter Kalilauge. Der 


ea 


Kolben wird wihrend dieser Operation von auBen mit Kis gekihlt. 
Geschieht dies nicht, so kann die Zersetzung unter Umstinden 


unter Feuererscheinung explosionsartig verlaufen und den Kolben 
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zertrimmern. Nach beendeter Zersetzung wird der Kolbeninha}; 
zwecks Austreibung der letzten Reste von Wasserstoff bis zum Siedey 
erhitzt. Zur Kihlung des Fettes am Schliff ist der Hals de, 
Kolbens mit dem Kiihlmantel M umgeben. Der entwickelte Wasser. 
stoff wird im Azotometer gemessen, der Kolbeninhalt wird in eine) 
Mebkolben iibergespiilt und in aliquoten Teilen zur Bestimmung 
des Siliziums als SiO, und des Chlors verwendet. 


Analysenbeispiele 











| 


Angew. Substanz')| H,mg §Clmg | Simg | Verhiltnis Si: Cl: H 
——— ——— | = - 
| 


0,5258 | 11,24 | 362,55 | 1444 1:1,99: 2,19 
0,2123 | 484 | 1549 | 61,0 1:1,99: 2,21 
0,8520 | 19,17 | 6063 | 239,0 1 : 2,01 : 2,20 


Aus diesen Analysenzahlen und dem daraus errechneten Ver. 
hiltnis der Komponenten und des entwickelten Wasserstoffs ergibt 
sich fiir das Chlorid die Formel Si,,Cl,,H,. Die auf analytischem 
Wege ermittelte Kettenliinge von 10 Siliziumatomen laBt sich durch 
eine Molekulargewichtsbestimmung des in Benzol gelisten 
Chlorids kontrollieren. Die Hauptschwierigkeit der Bestimmung 
liegt in der Wasserempfindlichkeit der Verbindung. Die villige 
Abwesenheit von Wasser lieB sich bei der kryoskopischen Unter- 
suchung im Brckmann’schen Apparate auch bei gréBter Vorsicht 
nicht restlos durchfiihren. Es trat stets eine geringe Ausscheidung 
weiber Flocken auf. Da bei der Hydrolyse auch HCl entstehit, 
fillt die Molekulargewichtsbestimmung stets etwas zu niedrig aus. 
An Stelle des theoretischen Wertes von 991 erhielten wir Werte 
von 924 und 900. Diese um 8—10°/, zu niedrigen Werte geniigen 
aber, um in Gemeinschaft mit den Analysendaten die Zusammen- 
setzung des Chlorids sicherzustellen. 


Beispiel: 
eee oe a Pek 33,70 g (34,00 g) 
Supetees. 2 wt ee 0,8184 g (0,3962 g) 
Erniedriguug. . ... 0,134° (0,066 ° 
Molekulargewicht . . . 924 (900) 


Betreffs der Struktur des Chlorides kann man zunichst nur au! 
Grund der Wasserstoffdaten und der Molekulargewichtsbestimmung 


') Ermittelt durch Riickwigung der Ampullenteile und daher nur an- 
nihernd genau. Wesentlich ist das unabhingig von der Substanzmenge er 
mittelte Atomverhiltnis. 
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aussagen, daB eine (gerade oder verzweigte) Kette von 10 Silizium- 
atomen vorliegt. Uber den Sitz der beiden Wasserstoffatome ist 
gunichst nichts auszusagen. Man mu8 aber auf Grund der LHigen- 
schaften des weiter unten besprochenen Derivates Si,,(OH),,H,, bei 
dem die beiden Wasserstoffatome stufenweise reagieren, annehmen, 
daB ihre Bindung im Molekiil eine verschiedenartige ist. Im iibrigen 
sei auf die in der ersten Mitteilung wiedergegebenen Strukturformeln 
fir das Chlorid Si,,Cl,, hingewiesen. 


3. Das Hydrolysenprodukt des Chlorides 


Das Chlorid Si,,Cl,,H, ist ungemein empfindlich gegen Wasser. 
List man es in Benzol oder Ather auf, so geniigen schon geringe 
Spuren von Feuchtigkeit, um die Verbindung unter Abscheidung 
eines weiBen flockigen Hydrolysenproduktes zu zersetzen. Die Durch- 
tihrung der Hydrolyse unter verschiedenen Bedingungen fiihrte zu 
der Erkenntnis, daB es nur unter extrem milden Bedingungen mig- 
lich ist, lediglich die Chloratome gegen OH auszutauschen. 


Man verfaihrt zu diesem Zwecke folgendermaben: Die iitherische 
Lisung des Chlorides wird auf — 40° gekiihlt und mit auf die gleiche 
Temperatur gebrachtem feuchten Ather, in dem sich das Wasser in 
Form feiner Eiskristalle befindet, zusammengebracht. Das sich sofort 
bildende feste weiBe Hydrolysenprodukt, welches in diesem Falle 
ziemlich feinflockig ist, wird auf eine vorgekiihlte Glasnutsche ab- 
filtriert und mit — 40° kaltem absolutem Ather, einige Male mit 
ebenso kaltem absoluten Methanol und dann wiederum mit Ather 
gewaschen. Das itherfeuchte Produkt wird in den Kolben A der 
oben geschilderten Analysenapparatur gebracht und durch Abpumpen 
mit der Vakuumpumpe vom Ather befreit. LiaBt man jetzt zu der 
Substanz reines Kiswasser zutreten, so tritt bereits eine Wasserstofi- 
entwicklung ein, die nach kurzer Zeit ihr Ende erreicht. Die Menge 
des so entwickelten Wasserstoffs entspricht dem Austausch eines 
Wasserstoffatoms im Moiekiil gegen OH. Eine weitere Zersetzung 
der Substanz erfolgt nunmehr erst durch Zugabe von Kalilauge. In 
ihr lést sich unter stiirmischer Wasserstoffentwicklung die Substanz 
unter Bildung von Alkali-Silikat auf. Die gemessene Wasserstofl- 
menge entspricht der restlichen hydrolytischen Zersetzung, d. h. der 
Aufsprengung der Si—Si-Bindungen und dem Austausch des zweiten 
Wasserstoffatoms. Das analytisch ermittelte Verhiltnis Si: H = 1: 2,20 
entspricht dem fir die Verbindung Si,,OH),,H, theoretisch zu 
fordernden Wert. 
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Analysenbeispiele: 
1. H,-Entwicklung a) mitH,O ......... 6,1 ecm 
Ff 6 ee ee ee 98,6 eem (22,5°, 755 mm) 
c) Siliziumbestimmung ... . 0,2363 g SiO, 


Atomverhiltnis Si:H = 1:2,19 [entspricht Si,,(OH),,H,] 


gesamt 
Si:Hyoy = 1: 2,07 [entspricht Si,,(OH),,H) 
2. H,-Entwicklung a) mitH,O ........6-. 6,8 ecm 
nn. -« ". . «et 6 « 64,4 eem (19°, 769 mm) 
c) Siliziumbestimmung .... 0,1654g SiO, 


Atomverhiltnis Si: Hy..amt = 1: 2,20 [entspricht Si,,(OH),,H,) 
Si:Hyoy = 1:1,99 [entspricht Si,,(OH),,H) 

Das auf diese Weise dargestellte lockere und feinpulverige 
Hydrolysenprodukt Si,,(OH),,H, ist eine sehr labile Verbindung. 
Gelegentlich zersetzte sich die Substanz bereits in Kohlendioxyd- 
atmosphiire bei Raumtemperatur ohne besonders erkennbaren Anlaf, 
vielleicht nur infolge geringer Erschiitterung oder Reibung, explosions- 
artig unter heller Flammenerscheinung. In anderen Fallen konnte 
man mit ihr an der Luft bei Raumtemperatur umgehen, ohne dai 
eine Entziindung eintrat. In solchen Fallen konnte ihre Ent- 
flammungstemperatur an Luft experimentell dadurch ermittelt 
werden, daB sie in einem Porzellantiegel in einem Olbade langsam 
erwirmt wurde. Die Entflammungstemperatur wurde hierbei zu 65° 
ermittelt. Bei dieser Temperatur entflammte die Verbindung und 
hinterlieB einen weiBen Riickstand von Siliziumdioxyd, der mit wenig 
braunem elementaren Silizium durchsetzt war. 

Bevor wir die soeben geschilderte Darstellungsmethode unter 
Ausschlu8 von iiberfliissigem Wasser zur Anwendung brachten, stellten 
wir das Hydrolysenprodukt in derselben Weise dar, wie es in unserer 
ersten Mitteilung fiir die Verbindung Si,,(OH),, beschrieben ist. 
Hierbei wurde also die Substanz zwar auch durch Hydrolyse bei 
tiefer Temperatur gewonnen, aber nach der Filtration mit Wasser 
ausgewaschen. Im Falle der hier in Rede stehenden Verbindung mit 
ihren anscheinend ungemein empfindlichen Wasserstoffatomen fiihrt 
diese Methode zu dem Ergebnis, da die Substanz unter einer allerdings 
bei dem priiparativen Arbeiten nicht ohne weiteres sichtbar werdenden 
Wasserstoffentwicklung Zersetzung erleidet. Diese ist auch nicht 
aufzuhalten, wenn man statt mit reinem Wasser mit verdiinnter 
Schwefelsiiure auswischt. Die an solchen Priparaten ermittelten 
Wasserstofiwerte waren stets niedriger als die theoretisch geforderten, 
wenn man die Annahme zugrunde legte, daB Si,,Cl,,H, bei der 


207*2 
Hydrolyse in Si,,(OH),,H, tiberginge. Sie stimmten allerdings auch 
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nicht auf Si, (OH),,, sondern ergaben dazwischenliegende Werte, die 
sich der Formel Si,,(OH),,H niihern, so z. B. 


1:2,16 1: 2,09 1: 1,96 


Des klareren Verstindnisses halber seien noch einmal die Zahlen 
fir die in Frage kommenden Verbindungen zusammengestellt: 


Es entspricht dem Verhiiltnis 1: 2,20 Si,,(OH),,H, 
1: 2,00 Si,.(OH),,H 
1: 1,80 Si, (OH),, 


Die mit Wasser gewaschenen Hydrolysenprodukte, bei denen das 
eine besonders empfindliche Wasserstoffatom bereits weghydrolysiert 
ist, denen also die Formel Si,,(OH),,H zukommt, sind wesentlich 
unempfindlicher als das zuerst geschilderte. Zwar verbrennen auch 
sie unter lebhafter Verpuffung beim Erwirmen, jedoch liegt der 
Entflammungspunkt wesentlich héher, niimlich bei etwa 130°. Eine 
spontane Selbstzersetzung solcher Priiparate wurde niemals beobachtet. 

Bei einem Teil der Versuche erfreuten wir uns der Mitarbeit 
von cand. phil. nat. HERBERT SCHIRRMACHER. 


Zusammenfassung 


Bei der Umsetzung von Silizium-Tetrachlorid mit Wasserstoff 
in einer heiB-kalten Réhre entsteht in der Hauptsache ein Silizium- 
chlorid der Formel Si,,Cl,,H,. Die Verbindung stellt ein farb- 
loses, auBerordentlich viskoses Ol dar. Molekulargewichtsbestim- 
mung, Analyse und Ermittlung der bei der durchgreifenden Hydrolyse 
entwickelten Wasserstoffmenge gestatten die Feststellung, daB die 
Verbindung aus einer Kette von 10 Silizium-Atomen aufgebaut ist. 

Bei vorsichtiger Hydrolyse bildet sich das Derivat Si, ,(OH),,H, 
als eine feste, weiBe, sehr labile Verbindung, die schon bei Raum- 
temperatur explosionsartig zerfallen kann. Bei der Kinwirkung von 
Wasser entsteht unter fortschreitender Hydrolyse die Verbindung 
Si, (OH),,H. Die durchgreifende Hydrolyse mit Alkalilauge fihrt 
unter Wasserstoffentwicklung zu Alkalisilikat. 


Kénigsberg i. Pr., Chemisches Institut der Universitat, 
Dezember 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1938. 
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Uber die Erniedrigung der Oberflachenspannung 
von Salzsaure durch organische Basen 


Von Ernst JENCKEL 


nach Versuchen mit Hetnz Portrscu 


Die Auflésungsgeschwindigkeit von Metallen in Siuren wird 
durch die Gegenwart geringer Mengen organischer Basen mehr oder 
weniger stark gehemmt. Fiir eine Reihe organischer Basen wurde 
die Hemmung der Auflésungsgeschwindigkeit des Aluminiums in 
3 n-Salzsiiure kirzlich mitgeteilt')}. Wahrscheinlich ist die hemmende 
Wirkung der Basen auf eine Schutzschicht auf den Lokalkathoden 
zuriickzufiihren. Dabei wurde in diesem Zusammenhange die Ande- 
rung der Obenflichenspannung der 3n-Salzsiure durch dieselben 
organischen Basen festgestellt. Wie die umstehende Tabelle in den 
beiden letzten Spalten zeigt, besteht jedoch kein deutlicher Zu- 
sammenhang zwischen der Kapillaraktivitét und der Hemmung der 
Auflésungsgeschwindigkeit, was man zu erwarten hat, wenn die 
Lokalkathoden nur mechanisch geschiitzt werden. Man _ bemerkt 
lediglich in ganz groben Ziigen, daB organische Basen mit vielen 
Benzolkernen im Molekiil kapillaraktiver sind und zugleich stirker 


hemmen, als solche mit wenigen Benzolkernen. Vgl. umstehende 
Tabelle. 


Die Bestimmung der Oberflichenspannung geschah nach der 
Blasendruckmethode. Nach einigen Vorversuchen wurde eive Kapillare 
aus Quarzglas verwandt, die schriig angeschliffen war, was zulissig 
ist, da nur Relativmessungen ausgefiihrt wurden. Die Kapillare 
tauchte stets genau 5mm in die Lésung, die sich in einem Thermo- 
staten bei 25,00 + 0,02° befand. Die Kapillare stand vor jeder 
Messung mindestens 7/, Stunde mit der zu untersuchenden Liésung 
in Beriihrung; in der ibrigen Zeit befand sie sich in reiner 
3 n-Salzsiure, so daB sie niemals trocken wurde. Die in der Tabelle 
angegebenen Zahlen sind das Mittel aus meist 10 Einzelbestimmungen. 


_— $$$ 


') E. JENCKEL u. F. WoLTMANN, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 2306. 
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Sie sind keine Absolutwerte, sondern geben nur den Uberdruck jp 
cm Wassersiiule auf dem schriig unter 14,4° liegenden Manometer 
an, der zum Durchperlen der ersten Blase nétig war. Vor und nach 
jeder Messung mit basenhaltiger Siure wurde in reiner Siure ge. 
messen und die Differenz des ersteren Wertes gegen das Mittel der 
beiden letzteren als Mab der Kapillaraktivitit betrachtet. Diese is; 
in der vorletzten Spalte der Tabelle noch auf ein Milli-Mol organi. 
scher Base pro Liter 3 n-Salzsiiure bezogen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Phystkalische 
Cheme und Elektrochemie, Oktober 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1938. 
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Beitrag zur Kenntnis der waBrigen Losungen 
des zwei-, drei- und vierwertigen Titans 


Von G. PaATSCHEKE und W. ScHALLER 


Verbindungen des zweiwertigen Titans kann man auf trocknem 
Wege auf verschiedene Weise herstellen. EKsBrLMEN’), FRreDEL und 
GuERIN (1875)*), GorRGEs und STAHLER (1909)*), Rorr und Nev- 
MANN (1923)4), ScoumsB und SunpstrOm (1933)°) stellten das Di- 
chlorid dar durch thermische Spaltung von Titantrichlorid im Wasser- 
stoff- oder Kohlendioxydstrom nach der Gleichung: 


2 TiCl, = TiCl, (fest) + TiCl, (Dampf) 


bei etwa 440—475° Infolge weitergehender Spaltung war das Di- 
chlorid meistens mit metallischem Titan verunreinigt. Auch durch 
Reduktion von Titantetrachlorid mittels Wasserstofi konnten bis 
iber 40°/, Titandichlorid neben Titantrichlorid bei 1000° von 
Kr. Meyer, A. Baver und R. Scumipr (1923)°) gewonnen werden. 
Von DER ProrpTEN‘) erhielt das Dichlorid durch Reduktion von 
trocknem Titantetrachlorid mittels Schwefelwasserstofi oder Natrium- 
amalgam, was Rurr und Neumann‘) bestiitigen konnten. Das Titan- 
dichlorid wird als eine schwarze Kristallmasse beschrieben, die je 
uach den Entstehungsbedingungen an feuchter Luft teils als un- 
entziindlich, teils als selbstentziindlich gefunden wurde. 

ScoumMB und SunpstrOm®) haben ein Ammin TiCl,-4NH, als 
perlgraues Pulver hergestellt. 


') EBELMEN, Ann. chim. phys. (3) 20 (1847) 394. 

*) C. FRIEDEL u. |. GukRIN, Jabresberichte 1875, 8, 207. 

*) H. GOERGES u. A. STAHLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 3200. 

*) O. Rurr u. F. NEUMANN, Z. anorg. allg. Chem. 128 (1923), 81. 

°) W. ScHUMB u. R. SUNDstROM, J. Amer. chem. Soc. 56 (1933), 596—604. 

®) Fr. Meyer, A. BAvER u. R. Scumipt, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923), 
1908—191 4, 

*) O. Freiherr VON DER ProRDTEN, Liebigs Ann. Chem. 234 (1556), 257 ff.; 
237 (1887), 201 ff. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 235. LZ 
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In analoger Weise haben Younc und Scuums (1930)') dure) 
thermische Spaltung von Titantribromid bei 400° das Titandibromiq 
hergestellt. 


In groBer Reinheit kann man das Titanmonoxyd TiO nae! 
Bruty*) und Carstens*) durch Erhitzen eines innigen Gemenge;s 
fiquivalenter Mengen Titandioxyd und Titanmetall herstellen. Uber 
die Herstellung und Eigenschaften des reinen Titanmonoxydes habe; 
W. Dawrat und K. Scarorer (1937)*) niher berichtet. 

Umstritten ist die Frage, ob Verbindungen des zweiwertigen 
Titans in wiBriger Lésung bestehen kénnen. WdoOxHteER, STAuLE 
und WirTHweIn®*) und GoERGEs glaubten durch Auflésen von Titan- 
metall in Salzsiiure in manchen Fallen zu Liésungen des Dichlorides 
gelangt zu sein. Ob das Metall zwei- oder dreiwertig in Lisung 
geht, sollte von der physikalischen Beschaffenheit des ‘Titanmetalles 
abhingen. Durch Auflésen des wasserfreien Titandichlorides iy 
Salzsiiure oder Wasser gelangten GOERGEs und STAHLER und voy 
DER PFORDTEN zu griinen bzw. braunen Lésungen, die zweiwertiges 
Titan enthalten sollten. Besonders die nach von DER PForpTEN 
hergestellten Lésungen sollten sehr bestiindig sein. Rurr und NEuMAyy 
erhielten ebenfalls beim Auflésen von Titandichlorid in konzentrierter 
Schwefelsiiure und Salzsiure griine Lisungen. Sie tanden jedoch, 
wie schon FRrepEL und Gue&rin vor ihnen, daB zweiwertige Titan- 
salze in Wasser nicht bestiindig sind, sondern unter heftiger Wasser- 
stoffentwicklung und Bildung von drei- und vierwertigen ‘Titan- 
verbindungen das Wasser zersetzen. Sowohl SrAHLER wie VON DER 
ProrpTeN gaben eine Ubersicht iiber verschiedene Reaktionen, haupt- 
sichlich Farb- und Fillungsreaktionen, die fiir die zweiwertigen 
Titansalzlésungen kennzeichnend sein sollen. Die Angaben iiber 
die Eigenschaften der zweiwertigen Titansalze in Lésung wider- 
sprechen einander vielfach. Daf die in Frage stehenden Liésungen 
iiberhaupt zweiwertiges Titan enthielten, darf man noch nicht als 
erwiesen ansehen, da die Wertigkeit dieser Lésungen niemals direkt 
bestimmt wurde. 


*) MAURICE BILLY, Ann. d. chim. (9) 15 (1921), 5ff. 


*) C.W. CarsTEns, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall- 


chem. ‘Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 67 (1928), 260—27S. 
*) W. DawIn_ u. K. ScHROTER, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 175. 


» A. STAnLER u. H. WrirTHWEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 38 (1905), 


2620. 


') R. Youne u. W. Scuums, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 4233—425v. 
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Daher haben wir es unternommen, die Herstellung von zwei- 
wertigen Titansalzlésungen zu versuchen und die Wertigkeit der 
Lésungen unmittelbar durch Titration ihres Reduktionswertes zu 
bestimmen. Die erhaltenen Léisungen haben wir weiterhin auf ihre 
Bestiindigkeit und auf charakteristische Reaktionen mit Kalium- 
rhodanid untersucht. 


Wertigkeit von Titansalziosungen 


Zur Herstellung der Liésungen gingen wir von Titanmetall oder 
von Titanmonoxyd aus, das wir unter LuftausschluB in 20°/ iger 
Salzsiure oder 40°/,iger Schwefelsiure bei 100° lésten. Das Titan- 
monoxyd') wihlten wir als Ausgangssubstanz, einerseits weil sein 
Verhalten beim Lésen in Siuren noch nicht geniigend bekannt war 
und andererseits weil zu erwarten stand, dai man bei Verwendung 
dieser reinen und einwandfreien Verbindung des zweiwertigen Titans 
am leichtesten zu Titanosalzlésungen gelangen miiBte. 

Fiir simtliche Auflésungsversuche wurden Glaskolben mit zwei 
Ansatzstutzen verwendet. Von diesen diente der eine zum Kinleiten 
eines Kohlensiuregasstromes, wihrend auf den anderen ein Riick- 
fluBkiihler gesetzt war, der eine Verdampfung von Siiure oder Wasser 
verhindern sollte. Das CO,-Gas wurde zur Kontrolle der Kinleitungs- 
geschwindigkeit durch eine vorgeschaltete Waschflasche mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure und, da das Gas geringe Mengen Sauerstoff 
enthielt, zur Absorption desselben durch eine mit TiCl,-Lésung be- 
schickte Waschflasche geleitet. Zu den Versuchen wurden Ein- 
waagen bis zu 2g Ti baw. 2g TiO verwendet. Das Volumen der 
Liésungen betrug bis zu 150 cm’. 

Der Reduktionswert der Titanliésungen wurde durch Titration 
mit einer FeCl,-Liésung von 0,01 g Fe™/cm* und mit Ammonium- 
rhodanid als Indikator bestimmt. Der Gesamt-Titangehalt wurde 
nach einer von JONES’) angegebenen Reduktionsmethode ermittelt. 
Die zu bestimmende saure Titanlésung wurde durch eine mit Zink- 
Granalien gefillte aufrechtstehende Glasréhre geschickt, wobei der 
entstehende Wasserstoff die gesamten Ti”’-lonen zu Ti~-lonen redu- 
zierte. Die Gesamtmenge Titan wurde sodann als dreiwertiges Titan 


1) Das Titanmonoxyd war nach dem Verfahren von BILLY von der Stu 
diengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H., Osram-Konzern, Berlin, 
bei 1550° im Vakuumofen hergestellt worden. Fiir die Uberlassung einer 
Probe hiervon danken wir auch an dieser Stelle bestens. 

*) JonES, vgl. ULLMANN, Enz. d. Techn. Chem. 10 (1932), 23. 


17* 
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wie oben mit Ferrichlorid titriert. Bestand die Méglichkeit, dag 
neben der dreiwertigen noch andere niedrige Oxydationsstufen des 
Titans vorlagen, so oxydierten wir zur Bestimmung des Gesamt- 
titans die Liésung zuerst mit Chior-Wasser, bevor sie in der Jonxs- 
schen Siiule reduziert wurde. Versuche mit einer Einwaage yon 
etwa 98°/,igem Titan ergaben die Brauchbarkeit des Analysen- 
verfahrens: 


Benwenme: Leech TEC 6 0s 8 8 oe bw ob = 1,262 ¢g Ti 
In HCl gelést und sofort titriert .......... = 1,257 g Ti 
Nach Reduktion in Jongs’ Siiule .......... = 1,260 g Ti 


Nach Oxydation mit Cl, und Reduktion in JONES’ Siiule = 1,257 g Ti 


Titan und Salzsaure 


Titanmetall léste sich in heifer Salzsiure (20°/, ig) unter Wasser. 
stoffentwicklung mit griiner, bei lingerer Einwirkung mit violetter 
Farbe. Die griine und violette Farbe sollen verschiedenen Hydra- 
tationsstufen des Titani-lons zukommen!). Die Analyse der Lésungen 
ergab ‘Titantrichlorid mit mehr oder weniger groBen Anteilen an 
vierwertigem Titan. Ein Reduktionswert, der zweiwertigem ‘Titan 
zukommen kénnte, wurde in keinem Falle gefunden. Um die Bil- 
dung von Ti*- und Ti-lonen wihrend des Auflésens yon Titan- 
metall in Salzsiure zu verfolgen, haben wir in einem Versuche 
wihrend der Lisung von Zeit zu Zeit Proben von je 10 cm* Lésung 
entnommen und analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wieder- 


gegeben: 
Tabelle 1 
Ti*- und Ti‘-Salz wihrend der Auflésung von Ti-Metall in 20°/,iger Salzsidure 








Zeit | Ti? = Ti, gesamt = Ti! = | : Jae 
in Minuten | em* FeCl, | em’® FeCl, | em’ FeCl, | Gesamt-Ti 
30 1,7 1,7 0,0 0%, 

100 2,3 2,3 0,0 0 "lo 
300 2.3 2,4 0,1 | 4°), 

360 2,3 2,4 0.1 | 4%, 

480 2,3 2,6 0,3 | 11,5 %/, 


Man erkennt, dal insbesondere anfangs, wiihrend die Haupt- 
menge des Titans in Lésung ging, reine Lésungen von Titantrichlond 
entstanden. Erst bei liingerer Kinwirkung trat bis zu 11,5°/, vier- 
wertiges Titan auf, Das primir gebildete Titantrichlorid wurde also 
in einer Sekundirreaktion (durch unvermeidliche oxydierende Bei- 
mengungen oder Wasser selbst?)langsam oxydiert. 


') ApeaG’s Handbuch d. anorg. Chem. Bd. III, 2 (1909), S. 414 ff. 
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(3. Patscheke u. W. Schaller. Kenntnis der wi8rigen Lisungen usw. 245] 


Bekanntlich wird Titantetrachlorid durch naszierenden Wasser- 
stoff zu Trichlorid reduziert. Da andererseits bei der Lisung des 
Titans betriichtliche Mengen vierwertigen Titans entstanden, schien 
es uns nétig, das Verhalten vierwertiger Titanverbindungen bei der 
Lésung von Titan in Siiure zu priifen. Bei der Auflésung von Titan 
in Salzsiure (0,216 g Ti) in Gegenwart von Titantetrachlorid (0,85 ¢ 
erhielten wir fast alles Titan (0,400 g Ti) in dreiwertiger Form gelést, 
und nur 7°/, des Titans blieben noch als TiCl, vorhanden. Weiterhin 
fanden wir, daB Titandioxyd bei der Auflésung von Titan in Salzsiiure 
reduziert und vollstindig gelést wurde. Es entstanden Liésungen 
yon Trichlorid mit 4,5—9,4°/, vierwertigen Titans in gleicher Weise 
wie bei der Auflésung des Titanmetalles allein. 

Tabelle 2 
Lésung von TiO, mittels Ti und HCl 





Versuch 1 Versuch 2 





a 0,434g | 0,374 g 
i a ee + 0,426 g + 0,416 g 
d.i. Einwaage gesamtes Ti... . 0,69 ¢g 0,623 ¢ 
Re ee ed ee er or wie 8 0 0,625 g 0,504 g 
yh | Pa | A ear 9,4 °/, | 15°), 


Die Reduktion des Titandioxyds mittels Titanmetall und Salz- 
siure ist geeignet, das sonst unldsliche Titandioxyd in Liésung zu 
bringen. ‘Technisches Interesse kénnte diese Reaktion gewinnen, 
wenn an Stelle des teuren Titanmetalles Aluminium oder Zink sich 
zur Wasserstoffentwicklung verwenden lieben. Besondere Versuche 
ergaben aber, daB bei Anwendung von Al oder Zn das TiO, nicht 
in Lésung gebracht wurde. Zur Erklirung kann man annehmen, 
daB die Entwicklung von Wasserstoff durch Zink oder Aluminium 
zi schnell abliuft, als daB sie der spezifisch langsam verlaufenden 
Reduktion des Titandioxyds etwas niitzen kann. Auch eine spezifische 
Wechselwirkung zwischen den verschiedenwertigen ‘itanionen ist 
vielleicht fiir die besondere EKignung des Titans zur Reduktion des 
Titandioxydes giinstig. Jedenfalls sind gemischte Lisungen des 
violetten Trichlorides und des farblosen Tetrachlorides auffallend 
dunkelbraun bis schwarz gefirbt, was auf Komplexbildungen beider 
Wertigkeitsstufen schlieBen liBt. 


Titan und Schwefelsdure 
In 40°/,iger Schwefelsiure (100 ccm) léste sich Titan (0,501 ¢ 
etwa 98°/,iges Ti) unter Wasserstoffentwicklung zuniichst zu einer 
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dunkelgriinen, spiiter rein blauen Liésung. Nach lingerem Kochep 
schied sich ein violett gefiirbter Niederschlag aus, der sich in eine L 
Uberschu8 von Wasser mit violetter Farbe liste. Entsprechend den O 
Angaben von J. Meyer und H. Merssner’) diirfte der Niederschlag 
Titan’-sulfatschwefelsiure sein. Wie die Titration von Liésung und 
Niederschlag ergab, hatte die Schwefelsiure in der Hauptsache drei- 
wertige Titanverbindungen (= 0,371 g Ti) gebildet. Daneben waren 
auch 25°/, des Titans zur vierwertigen Form oxydiert worden. In 
diesem verhiiltnismiéBig hohen Prozentsatz gab sich die oxydierende 
Wirkung der Schwefelsiiure zu erkennen. Fir die Bildung von 
zweiwertigen Titansalzlésungen ergaben sich hier keine Anhaltspunkte 


Bestandigkeit von Losungen der dreiwertigen Titansalze 


Die Lésungen von dreiwertigen Titansalzen sind nicht sehr 
bestiindig, wie schon das baldige Auftreten von vierwertigem ‘Titan ( 


beim Auflésen des Titans zeigte. Zur niheren Untersuchung der | 
Bestindigkeit lieBen wir einen Luftstrom durch eine Liésung von : 
TiC], treten. Der Ti’-Gehalt nahm etwa proportional der Zeit ab. 
Von einem Ausgangswert von 0,0669 g Ti/10 cm*® sank der Gehalt 


an dreiwertigem Titan nach dem Durchleiten von 8 Liter Luft inner- 
halb von 4 Stunden um 8,97°/,. Beim Stehenlassen einer Trichlorid- 
lisung unter Luft verminderte sich der Gehalt an dreiwertigem Titan 
stiindig, z. B. innerhalb von 15 Tagen um 31°/,. Auch unter Kohlen- 
dioxyd oder Wasserstofigas nahm der Gehalt an dreiwertigem Titan 
langsam, wenn auch in geringerem Ma8e ab. In Gegenwart der 
oxydierend wirkenden Schwefelsiiure war die Abnahme des Titan- 
trichlorides stirker. Kine Ubersicht iiber die Bestiindigkeit der 
Titantrichloridlésungen bei 20° unter verschiedenen Bedingungen 


gibt Tabelle 3. 
‘Tabelle 3 | 


Bestiindigkeit von TiCl,-Lésungen bei 20° C wihrend 5 Tagen | 








TiCl,-Gehalt | Abéinbend 6 
dingun der Ausgangslésun | grape diggs 
ee | ; ¢ TH/10 em® 6 _  TiCl,-Gehaltes °/, 

Stehen an Luft. ... . | 0,120 | 15 

oe: ee ae 0,120 | 5,84 

ie Pre | 0,120 | 8,34 

. ii « ¢ +e) 4 0,086 7,56 
Zusatz H,SO, 5°%,. . . | 0,0602 21,6 

- — eer 0,0602 | 18 

us a i. es 0,0593 | 18,2 

* ta | 0,0609 | 17,25 

* ae) | ae 0,0592 | 17,4 


1) J. Meyer u. H. MEISSNER, J. prakt. Chem. [2] 143 (1935), 70—81. 
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Noch unbestindiger war das Titantrichlorid in schwefelsaurer 
Lisung bei erhéhter Temperatur. Wie Tabelle 4 zeigt, wurden bei 
60° in 2 Tagen 80—90°/, des Titantrichlorides oxydiert. 


Tabelle 4 
Bestindigkeit von TiCl,-Lésungen bei 60° C wiihrend 2 Tagen 





Zusatz H,SO TiCl,-Gehalt Abnahme des 
a der Ausgangslisung TiCl.-Gehaltes ° 
lo g Ti/10 em® _ me iq 
5 | 0,0489 90 
10 | 0,0494 83,3 
15 | 0,0485 82,7 
25 0,0494 81,6 
30 0,0489 81,5 


Wenn selbst unter einer indifferenten Atmosphire von Wasserstoft 
oder Kohlendioxyd eine langsame Oxydation einer Titantrichlorid- 
lisung einsetzte, so kann man annehmen, dab das Wasser selbst 
Titantrichlorid in saurer Lésung langsam oxydiert. Fiir alkalische 
Reaktion ist es jedenfalls bekannt, dab Titanihydroxyd durch Wasser 
unter Wasserstofientwicklung lebhaft oxydiert wird. 


Titanmonoxyd und Schwefelsadure 

Titanmonoxyd wurde in 40°/,iger Schwefelsiture unter Wasser- 
stottentwicklung gelést. Wie die Analyse ergab, lag in den Lésungen 
alles Titan dreiwertig vor. Bei weiterem Kochen schied sich aus 
der Lésung die oben erwihnte ‘Titan*-sulfatschwefelsiiure aus. 

Es ist verstindlich, daB bei der Auflésung von ‘litanmonoxyd 
in Schwefelsiure kein zweiwertiges Titan in Lésung zu erhalten war 
Denn Schwefelsiure wirkte bereits auf dreiwertiges Titan leicht 
oxydierend, und aller Erwartung nach ist das zweiwertige Titan 
noch unbestandiger als das dreiwertige, so dab es sofort von der 
Schwefelsiiure oxydiert wurde, wenn es voriibergehend in der Lésung 
auftreten sollte. 

Andererseits fiel auf, daB beim Auflésen von Titanmonoxyd in 
Schwefelsiure im Gegensatz zur Auflésung von Titanmetall keine 
Beimengungen von vierwertigem Titan gefunden wurden. 


Titanmonoxyd und Salzsdure 
Bei der Auflésung von Titanmonoxyd in 20°/,iger Salzsiiure 
entstanden unter Wasserstoffentwicklung griinlich-braune Lésungen, 
die in der Hauptsache Titantrichlorid, daneben betriichtliche Anteile 
an zweiwertigem ‘Titan enthielten. ‘Titrierte man niimlich diese 
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Lésungen mit Ferrichlorid, so ergaben sie einen héheren Reduktions- 
wert als fiir Titantrichlorid. Die Méglichkeit, daB fein verteiltes 
Titanmonoxyd bei der Probenahme mit angesaugt wurde und bei der 
Titration mit Ferrichlorid einen héheren Reduktionswert der Lisung 
vortiiuschte, war dadurch ausgeschaltet, daB die Proben durch eir 
feines Glasfilterrohr entnommen wurden. Bei der Titration der 
Lisungen mit FeCl,-Lésung verschwand zuerst die griinbraune Fiarbung, 
und das Violett der dreiwertigen Titansalze trat auf. Bei weiterem 
Zusatz von FeCl, entfirbte sich die Trichloridlésung unter Oxydation 
zu ‘Titantetrachlorid. Der erste Farbumschlag wies darauf hin, daf 
eine niedrigere Oxydationsstufe vorlag, doch war dieser Umschlag 
nicht scharf genug, daB eine titrimetrische Bestimmung des Dichlorides 
darauf gegriindet werden konnte. 

Die Tabelle 5 zeigt, wie sich wihrend der Auflésung des Titan- 
monoxydes die Gehalte der Lésung an zweiwertigem Titan Ainderten. 


Tabelle 5 


TiCl,-Gehalt der Lésungen von Titanmonoxyd in Salzsiure 








x | 2 iy Sein 1 4 | 5 
'Reduktionswert § Gesamt- 
Tei | | Gehalt an Ti? 
Get berechnet als |‘ Ti-Gehalt De Pe 
in Minuten a , m . or 2 
ry Sve | tee | aw |} Lm 
1220 | 0,0249 00232—Ci“‘|:SO0,0017 6,8 
210 0,0369 0.0343  —=—-0,0026 7,0 
420 0,0568 0,0515 0,0053 93 
540 0,0575 0,0523 0,0052 g.1 


Spalte 1 gibt die Zeit in Minuten wieder, nach der Proben von 
je 10 cm® wihrend der fortschreitenden Lisung des Titanmonoxydes 
entnommen wurden. Bei sofortiger Titration ergaben sich Reduktions- 
werte, die den in Spalte 2 wiedergegebenen Gehalten an dreiwertigem 
Titan entsprechen wiirden. Vorhanden waren aber im ganzen nur 
die Titanmengen der Spalte 3, wie sich aus der Bestimmung des 
Gesamttitangehaltes (Titration nach Oxydation mit Cl,-Wasser und 
Reduktion in der Jonxs’schen Siule) ergab. Die Differenz beider 
Werte gibt somit den Gehalt an zweiwertigem Titan in Lésung 
(Spalte 4: in g/10 cm’, Spalte 5 in Prozent), der im vorliegenden 
Falle etwa 7—9°/, des gesamten Titans ausmachte. 


Bestandigkeit des Titandichlorides in Losung 


Die Lisungen des Titandichlorides waren sehr wenig bestandig. 
Blieb nach Auflésung des Monoxydes die Lésung im Kohlensiure- 
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strom noch einige Zeit im Kochen, so verschwand der Titano-Gehalt 
sehr rasch. Die griinlich-braune Farbe ging hierbei in das Blan- 
violett des Trichlorides iiber. Blieben die Dichlorid-Lisungen an der 
Luft offen stehen, so hing ihre Bestindigkeit stark von der Tempe- 
ratur ab. Bei 20°C verschwand der Gehalt an TiCl, innerhalb 
weniger Minuten. Bei 0° C oxydierte sich das zweiwertige Titan 
etwa innerhalb einer Stunde, wie die Tabelle 6 zeigt. 


Tabelle 6 
Bestiindigkeit der 'TiCl,-Lésung an Luft bei 0° C 





| Reduktionswert Gehalt an Ti? 
Zeit in Minuten _iberechnet als 
_  g Ti’/10 em* g Ti*/l10em* | °/, des Gesamt-Ti 
() 0,0815 0,0146 17,9 
30 0,0729 0,0060 8,2 
45 0,0705 0,0036 5,1 
60 0,0669 0,0000 0 


GréBer war die Haltbarkeit bei —12° C. Wie Tabelle 7 zeigt, 
nahm der Gehalt an zweiwertigem Titan in 2'/, Stunden von 14,6 
auf 5,6°/, des Gesamt-Titan-Wertes ab. 





lo 
Tabelle 7 
Bestiindigkeit der TiCl,-Lésung an Luft bei —12°C 
Pe | Reduktionswert Gehalt an Ti? 
Zeit in Minuten |__berechnet als 
| g Ti'/10 cm’ g Ti?/10cm* | °, des Gesamt-Ti 
0 0,155 0,022 14,6 
30 0,149 0,016 10,9 
90 0,144 0,011 7,6 
150 0,141 0,008 5.6 





Kine Probe einer Titandichlorid-Liésung haben wir in einer mit 
zwei Haihnen versehenen Pipette unter LuftausschluB bei 0° C auf- 
bewahrt. Nach 5 Stunden enthielt die Liésung noch einen merk- 
lichen Anteil an TiCl,, wie die Tabelle 8 aufweist. 


Tabelle 8 
Bestiindigkeit der TiCl,-Lésung unter Luftausschlu’ bei 0° C 





. Reduktionswert G t-Ti Gehalt Ti? 
Zeit in Stunden | berechnet als sao sate sa os 
| gTi/l0cem® = gTi/l0em* § gTit/l0cem* | %, 
0 | 0,0267 | 0,0231 | 0,0036 13.5 
»f 


5 0,0245 0,0231 0,0014 5,6 
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Die an sich geringe Bestiindigkeit der Titandichlorid-Liésungey 
konnte also durch Fernhalten von oxydierenden Stoffen und durch 
Abkiihlung merklich erhéht werden. Auch muB man mit der Mig. 
lichkeit rechnen, daB schon das Wasser selbst das Titandichlorid, 
fihnlich wie fiir das Titantrichlorid beschrieben, langsam oxydiert, 

Diese Versuche bewiesen jedenfalls, daB tatsiichlich fir kirzere 
Zeiten Titandichlorid in wiBriger Lisung bestehen kann. Die grofe 
Bestiindigkeit der Titanosalz-Lisungen, wie sie VON DER PFORDTEN 
gefunden hatte, konnten wir indessen nicht bestiitigen. 


Reaktionen der Titanlosungen mit Kaliumrhodanid 

Von pER ProrptTENn!) gab folgende Reaktion zur Erkennung von 
zweiwertigem Titansalz an: ,,Versetzt man eine Liésung von Titan- 
dichlorid mit Rhodankaliumlésung, so verindert sie ihre Farbe nicht, 
setzt man aber etwas Salzsiiure und Ather hinzu, schiittelt aus, s 
fiirbt sich der Ather braun. Diese Reaktion dient als Charakteristikum 
fiir zweiwertiges Titan.“ 

Ks ist fraglich, ob die von von DER P¥FoRDTEN beschriebener 
Lisungen tatsiichlich zweiwertiges Titan enthielten. GOoOERGEs und 
STAmHLER haben darauf hingewiesen, daB von DER PFORDTEN zur 
Reinigung seines Titandichlorides Ather benutzte, der gewdéhnlich 
peroxydhaltig ist und daher das Dichlorid in eine héhere Wertigkeits- 
stufe oxydieren mute. Wir haben daher die von von DER PFrorprEN 
als charakteristisch angegebene Reaktion zwischen zweiwertigem Titan 
und Rhodankalium einer Priifung unterzogen, denn es schien wiinschens- 
wert, eine eindeutige Farbreaktion zur Unterscheidung der niedrigen 
Wertigkeitsstufen des Titans zu besitzen. 

Wir fanden, daB die aus Titanmonoxyd und Salzsiiure her- 
gestellten Titandichloridlésungen in anderer als in der von VoN DER 
PrORDTEN angegebenen Weise mit Kaliumrhodanid reagierten. Bei 
Zusatz von Kaliumrhodanid ging die braungriine Farbe der Lésung 
augenblicklich in das Blauviolett der Trichloridlésung iiber. Geruch 
nach Zersetzungsprodukten des Rhodankaliums (H,S) trat auf, und 
der Reduktionswert der Lésung nahm ab. Das Dichlorid wirkte 
also reduzierend auf Kaliumrhodanid. 

Wir fanden, daB so, wie es von DER ProrpTen fiir das Titan- 
dichlorid beschrieben hat, sich das vierwertige Titan gegen Kalium- 
rhodanid verhilt. Eine neutrale wiBrige Lésung von Titantetra- 


1) Von per ProrpTeN, Liebigs Ann. Chem. 234 (1886), 257 ff.; 25% 
(1887), 201. 
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gen & chlorid und Kaliumrhodanid ist farblos. Siiuert man sie mit Salzsiiure 
rch an, so tritt eine intensiv braunrote Farbe auf, die beim Ausschiitteln 


lig. B® wit Ather in diesen itibergeht. Die Braunfiirbung ist ein empfind- 
rid, liches Erkennungszeichen fiir vierwertiges Titan. Bei Anwendung 
lert, yon 5 cm* einer etwa 50°/,igen KCSN-Lésung und von 2 cm‘ einer 
zere @ TiCl,-Lésung ergab sich bei einem Gehalt von 6-10~° g TiO,/cm® 
‘oBe HB noch eine deutliche Fiirbung des Athers. 

TEN Eine Lésung von Titantrichlorid gab mit Kaliumrhodanid sowohl 


hei saurer wie neutraler Reaktion eine deutliche Vertiefung der 
violetten Farbe, die sich ebenfalls leicht ausiithern lief. 
Durch diese Versuche wurde klargestellt, daB die von von DER 


-_ ProRDTEN beschriebene charakteristische Reaktion keinen Nachweis 
wal yon Titandichlorid lieferte, sondern nur das Vorhandensein von vier- 
cht. a ; ' 

wertigem Titan in seinen Lésungen anzeigte. 
>» SO 
cum Qualitativer Nachweis von vierwertigem neben dreiwertigem Titan in Lésung 

Die Reaktion mit Kaliumrhodanid kann zu einem empfindlichen 

net @ \Nachweis fiir vierwertiges neben dreiwertigem Titan in Lisung dienen. 
und Hierbei ist folgendermafen zu verfahren: Die ‘Titansalzlésungen 
4U''@ werden mit Ammonbicarbonat neutralisiert, bis sich der hierbei 
lich voriibergehend bildende Hydroxydniederschlag gerade noch list. Darauf 
its: Bf cibt man 50°/, ige Kaliumrhodanidlésung im UberschuB zu, wodurch 
TEN @ entsprechend dem Gehalt an Titantrichlorid eine mehr oder weniger 
ital ausgepragte violette Farbvertiefung hervorgerufen wird. Sodann 
“Us: @ wird zur Entfernung alles dreiwertigen Titansalzes mehrmals mit 
pen peroxydfreiem Ather?) ausgeschiittelt, bis die Lésung farblos geworden 

ist. Siuert man sodann die Lésung an, so zeigt sich bei Anwesenheit 
1! @ yon vierwertigem Titansalz, das vollstiindig in der wiibrigen Lisung 
DER @ ceblieben ist, die braunrote Farbe, die durch Ausschiitteln mit Ather 
Bel @ noch vertieft wird. 
ung 
uch Quantitative Trennung von drei- und vierwertigem Titan 
und Wir haben die Verteilung der drei- und vierwertigen ‘litan- 


‘kte @ rhodanverbindungen auf Wasser und Ather quantitatiy untersucht. 
Zunichst haben wir je 1 cm® einer Titantetrachloridlésung, enthaltend 


an- @ 0.0939 g Ti/cm*, teils ohne teils mit wechselnden Zusiitzen einer 
im- @ etwa 45°/,igen Kaliumrhodanidlésung mit Wasser auf 10 cm® auf- 
bra- ‘Soa The 


1) Bei unseren Versuchen war der Ather durch Schiitteln mit Titantri 
por chloridlésung zuvor von Peroxyd befreit, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und 
destilliert worden. 
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gefiillt, im Scheidetrichter mit 20—50 cm? Ather ausgeschiittelt und 
den Titangehalt der beiden Fliissigkeitsschichten bestimmt. Hierzy 
haben wir die Liésungen in der Jonxs’schen Siiule reduziert und mit 
Ferrichlorid titriert. Bei Anwesenheit von Kaliumrhodanid mufte 
dieses vor der Reduktion durch Kochen mit Bromwasser zerstirt 
werden. Tabelle 9 gibt eine Ubersicht tiber die Versuche und die 
gefundenen Verteilungskoeffizienten: 

















Tabelle 9 
Verteilung von TiCl, und Ti‘-Rhodanid in Ather und Wasser 
| cal | Ather- | Reaktion ‘Ti-Gehalt Gefunden | Verteilungskoeffizient 
Nr. | 43°) ig | Zusatz u. Farbe_ im Ather | im Wasser fiir Ti* 
0 
em’ | em*® |d. Lésung| g Ti gTi | © Xther * “Wasser 
$$ — r SS a ————— = ——— — 
” _ sgauer | - " 
: 50 Peco | 0,00386 | 0,0875 0,88 : 100 
2 . 20 sauer,gelb| 0,00172 | 0,0901 0,96 : 100 
sauer | ues 
3] 2 40 | gelbbraun i 0,0695 0,0214 81,2 : 100 
, | neutral : 
4} 4 | 50 |) farblos | 0,0926 0: 100 
. . neutral | . 
7 50 { a — | 0,0920 0: 100 


In Abwesenheit von Kaliumrhodanid blieb also das Titantetra- 
chlorid fast vollstindig in Wasser gelést. Bei Anwesenheit von 
iiberschiissigem Kaliumrhodanid konnte bei neutraler Reaktion kein 
Titan im Ather nachgewiesen werden. In saurer Lisung verteilte 
sich die Titan*-Rhodanverbindung mit etwa gleichen Konzentrationen 
auf Wasser und Ather. 


In ihnlicher Weise wurde die Verteilung des dreiwertigen Titan- 
rhodanides untersucht. 





Nr. 


l 
2 
3 
4 


. 





Tabelle 10 
Verteilung von Ti*-Rhodanid in Ather und Wasser 
TiCl, ~ae wag pen oe Volumen | Ti® gefunden | Verteilung: 
usa .wiBrig.| ; | poe Cees ‘" 
Ansatz 43°/,ig | Losung Ather | Beaktion in Ather | in Wasser | koeffizien' 
g Ti cm? em? cm? | g g | CH,0 * © Ather 
'0,0566| 3 7 20 | sauer | 0,0549 | 0,0008 | 4,16: 100 
Hyposes 5 10 20 sauer 0,0652 | 0,0022 6,75 : 100 
10,0618) 2,5 | 4,5 20. ;.neutral 0,0583 | 0,0026 = =—11,9_: 100 
0,0618 5 10 20 neutral 0,0601 | 0,0012 3,99 : 100 
0,0618; 10 15 30. ~~ neutral 0,0601 | 0,0008 2.66 : 100 
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Der Gehalt an dreiwertigem Titan der wiiBrigen und der iithe- 
rischen Lésung wurde unmittelbar durch Titration mit Ferrichlorid 
bestimmt. Um die Titration der itherischen Lisung zu erméglichen, 
wurde diese nach Abtrennen in einem Scheidetrichter in einem 
Fraktionierkolben mit Wasser versetzt und der Ather mit der Wasser- 
strahlpumpe abgesaugt, wodurch das Titan in eine wiibrige Lisung 
ibergefiihrt wurde. Die Tabelle 10 zeigt die verschiedenen Ansiitze 
und die in Wasser und Ather gefundenen Ti®-Mengen, Sowohl bei 
saurer wie neutraler Reaktion ging das Rhodanid des dreiwertigen 
Titans tiberwiegend in den Ather, und zwar um so mehr, je gréBer 
die Uberschiisse an Kaliumrhodanid waren. Aus den Verteilungs- 
koeffizienten kann man ersehen, daB mit etwa 2maligem Ausiithern 
eine ausreichende Trennung des dreiwertigen Titans erreicht werden 
kann, 

In den Versuchen mit Titantetrachlorid waren Gesamtverluste 
von 1,4—3,2°/, Ti, in denen mit Trichlorid von 1—2°/, Ti eingetreten. 
Offenbar waren die Verluste an Trichlorid durch geringe Hydrolyse 
und Wandadsorption der Titansiiure und die Verluste an Trichlorid 
durch eine geringe unvermeidliche Oxydation wihrend der Operation 
des Ausiitherns usw. entstanden. 

Wir haben eine quantitative Trennung von drei- und vierwertigem 
Titanchlorid aus ihren gemeinsamen Liésungen versucht. Die Lésungen 
wurden mit Ammonbicarbonat neutralisiert, mit je 10 com 50°/, iger 
Rhondankaliumlésung versetzt und ausgeiithert. In den Atherausziigen 
wie in den wiBrigen Lésungen wurde nach den oben mitgeteilten 
Verfahren der Gehalt an dreiwertigem und an gesamtem Titan bestimmt. 
Die Versuchsergebnisse fiir zwei untersuchte Lisungen sind in der 
Tabelle 11 wiedergegeben. Der Gehalt der wiBrigen Liésungen an 
vierwertigem Titan ergab sich fast genau gleich den angewandten 
Mengen Titantetrachlorid. Die wiBrigen Lésungen enthielten nur 
einen verschwindenden Teil des dreiwertigen Titans. Der Gesamttitan- 
gehalt der Atherausziige entsprach recht gut dem urspriinglichen 
Gehalt an Titantrichlorid. Der Erfolg der Trennung wurde dadurch 
nicht beeintrichtigt, dab ein kleiner Teil des Trichlorides sich in- 
lolge der leichten Oxydierbarkeit zu Tetrachlorid oxydiert hatte und 
daher als vierwertig im Atherauszug gefunden wurde. Mit einem durch- 
schnittlichen Fehler von 1—2, maximal bis 4,5°/,, war mithin die 
Trennung der beiden Wertigkeitsstufen gelungen. 

Die aus den Titanchloriden und Kaliumrhodanid sich bildenden 
Verbindungen sind aller Wahrscheinlichkeit nach Titanrhodankomplexe. 
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Tabelle 11 


Quantitative Trennung von drei- und ON tt Titanrhodaniden 





Ti-Gehalt “Ti- Gehalt der 


Lisung Wertigkeit in Ausgangs- herrea ace siert 
Nr. des Titans lésungen in Ather | in Wasser 

| g g Ti g Ti 

1. Ti® 0,1216 | 0,117 0,003 

Ti* 0, 1252, | «420,010 = =~—s 0,128 

Gesamt- Ti 0,127 

2. Ti® 0,0691 0,0635 0,0006 
Tit 0,0205 0,0047 0,0208 





Gesamt-Ti 0,0682 


Hierfiir spricht, daB die Titanrhodanverbindungen sich um so besser 
ausiithern lieBen, je gréber (8,6 bis 34 fach) die Uberschiisse an Kalium- 
rhodanid waren. Es sind bisher auch weder fir das dreiwertige noch 
das vierwertige Titan normale Rhodanide bekannt. STAHLER?) hat fiir 
das dreiwertige Titan ein violettes Komplexsalz TiK,(CSN), , 6 H,0 er 
halten. Dieses kann in den hier besprochenen "i ily und Ather- 
ausziigen durchaus vorliegen. Fiir das vierwertige Titan sind nur Tita- 
nylrhodanide bekannt. Aus Titandioxyd und Rhodanwasserstoffsiiure 
haben RosEeNHEIM und Coun?) das Titanylrhodanid TiQ(CSN),-2H,0) 
als braunrotes Kristallpulver erhalten und in Gegenwart von Kalium- 
rhodanid das Komplexsalz K,TiO(CSN),- H,O als tiefrote rhombische 
Kristalle. Wahrscheinlich war diese Verbindung in den von uns be- 
schriebenen braunroten Atherausziigen enthalten, Wir haben versucht, 
durch konduktometrische Titration die Zusammensetzung der Rhodan- 
komplexe des dreiwertigen Titans zu bestimmen, indem wir Titantm- 
chlorid-Liésung mit Kaliumrhodanid titrierten und umgekehrt. Aus 
den Knickpunkten der Leitfiihigkeitskurven lieB sich jedoch keine 
eindeutige Zusammensetzung des Titanirhodankomplexes ableiten, (a 
sich je nach den Arbeitsbedingungen verschiedene Molverhiltnisse 
Ti3:SCN’ = 1:24 oder 1:15 oder auch in Ubereinstimmung mit der 
Formel von STAHLER 1:6 ergaben. 

Der merkwiirdige Unterschied im Verhalten der drei- und vier- 
wertigen Titanrhodanverbindungen beim Ausiithern liBt sich leicht au! 
Grund der verschiedenen Wertigkeiten des Titans erkliiren. Die lone» 


') A. STAHLER, vgl. ABEGG’s Handbuch d. anorg. Chem. Bd. LI, 2 (190"), 
S. 419. 
*) A. ROSENHEIM u. R. Conn, Z. anorg. allg. Chem. 28 (1901), 167. 
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des Titans kénnen wegen ihrer hohen Ladung in wiBriger Lisung neben 
den vorhandenen OH’-lonen bzw. den Rhodanionen nicht bestehen, 
ohne durch eine Anlagerung von OH’- oder CSN’-lonen in gewissem 
Grade OH’-Verbindungen (Hydrolyse) oder Rhodankomplexe zu bilden. 
Die Bindung der OH’- und CSN’-lonen verliuft wohl spezitisch ver- 
schieden. Ganz allgemein nimmt jedoch die Neigung zur Komplex- 
hildung bzw. zur Hydrolyse mit steigender Ladung des Metallions 
mu. Ganz besonders gilt dies fiir die Hydrolyse, und es zeigt sich 
insbesondere, daB beim Ubergang vom dreiwertigen zum vierwertigen 
Titan die Affinitit zum Sauerstoffion stiirker als zum Rhodanion 
ansteigt. Dies geht schon daraus hervor, dab die Rhodanide des vier- 
wertigen Titans die Titanylgruppe TiO enthalten. Beim dreiwertigen 
Titan ist die Affinitit zum CSN’-Ion verglichen mit der zum OH’ 
stark genug, daB der itherlésliche Titanirhodankomplex sowohl in 
saurer wie auch in neutraler Liésung sich bilden kann. Beim vier- 
wertigen ist jedoch die Neigung zur Hydrolyse so groB geworden, 
daB die OH’- Ionen-Konzentration bedeutend erniedrigt werden mub, 
wenn an Stelle der Hydrolyse die Bildung eines Rhodankomplexes 
erfolgen soll. Daher kann beim vierwertigen Titan nur in saurer 
Reaktion die braunrote Farbe der Titanrhodanverbindung auttreten 
und das Titan ausgeithert werden. 


Zusammenfassung 


1. Titanmetall und Titanmonoxyd haben wir in kochender 20 °/, iger 
Salzsiure und in 40°/,iger Schwefelsiiure unter LuftausschluB gelist 
und die Wertigkeit des in Lésung gegangenen Titans durch Titration 
mit Ferrichlorid bestimmt. 

2. Titanmetall léste sich in Salzsiiure wie Schwefelsiiure unter 
Wasserstoffentwickelung zu Lésungen des dreiwertigen Metalles. 
Zweiwertiges Titan trat nicht in Lésung auf. Infolge einer sekundiiren 
Oxydation bildeten sich im Verlaufe des Lésungsvorganges Anteile 
von vierwertigem Metall, besonders in Schwefelsiiure bis zu 25°)... 

3. Zusiitze von Titantetrachlorid oder Titandioxyd wurden be 
der Auflésung von Titanmetall in Salzsiiure fast véllig zu dreiwertigem 
Titan reduziert, insbesondere wurde das Titandioxyd vollstindig geldst. 

4. Die Lésungen des Titantrichlorides oxydierten sich an der 
Luft langsam — z. B. bei 20°C innerhalb von 5 Tagen zu 15°). 
Die Oxydation ging ebenfalls, wenn auch langsamer, unter einer 
Wasserstoff- oder Kohlendioxydatmosphiire vor sich — Oxydations- 
Wirkung des Wassers? —, 5—30°/, Schwefelsiiure beschleunigten 
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die Oxydation und oxydierten bei 60° C das Titan innerhalb yoy 
2 ‘Tagen bis zu 90°/,. 

5. ‘Titanmonoxyd ergab mit Schwefelsiure unter Wasserstoff- 
entwickelung Lisungen des dreiwertigen Titans. 

6. Titanmonoxyd léste sich in Salzsiure unter Wasserstoff- 
entwicklung zu griinbraunen Lésungen, die in der Hauptsache das 
Titan als 'l'richlorid, bis zu 10—18°/, jedoch als Dichlorid enthielten, 

7. Das Titandichlorid war in Liésung wenig bestindig. An der 
Luft verschwand der Dichloridgehalt der Liésung bei 20° C inner- 
halb einiger Minuten, bei 0° C innerhalb einer Stunde. Bei —12° ( 
oder bei Aufbewahren der Lésung unter LuftabschluB bei 0° C konnten 
nach 2'/, Stunden bzw. nach 5 Stunden von etwa 14°/, Dichlorid 
noch 6°/, nachgewiesen werden. 

8. Kaliumrhodanid wurde durch Titandichloridlésung reduziert. 

Das dreiwertige ‘l'itan bildete mit Kaliumrhodanid in saurer wie 
neutraler Liésung ausitherbare tiefviolette Verbindungen. 

Das vierwertige Titan bildete nur in saurer Lésung eine Ather- 
lisliche, tief rotbraune Rhodanverbindung. 

Die Verteilungskoeffizienten der Titanrhodanverbindungen aui 
Wasser und Ather haben wir bestimmt und Methoden eines empfind- 
lichen qualitativen Nachweises und einer quantitativen ‘T'rennung 
von drei- und vierwertigem ‘Titan aus gemeinsamen Lésungen aus- 
cearbeitet. 


Herrn Protessor Dr, UBBELoHDE danken wir bestens fir die 
freundliche Unterstiitzung unserer Arbeit. 


Berlin-Charlottenburg, Technisch-chemisches Institut der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1938. 
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